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r^mnosftlon de caoutchouc pour envelopes de pneumatlques & base de slllces contenant 

(54) *Td^ 
organosllane 

(57) Composition de caoutchouc destin6e k la fabri- 
cation d'enveloppes de pneumatiques ayant des pro- 
pri6t6s hysttr&iques et une s6curit6 au grillage 
am6lior6es, * base d'au moins un 6lastom6re et de 
silice k titre de charge renforgante renfermant un additif 
de renforcement constitu6 par le m6lange et/ou le pro- 
duct de reaction (Hi situ > d'au moins un compost polyor- 
ganosiloxane fonctionnalis6, comprenant par mol6cule, 
au moins un motif siloxyle fonctionnel capable de se lier 
chimiquement et/ou physiquement avec les sites 
hydroxyles de surface des particules de silice et au 
moins un composS organosilane fonctionnalis6 com- 
portant, par mol6cule. au moins un groups fonctionnel 
capable de se lier chimiquement et/ou physiquement 
avec le polyorganosiloxane et/ou les sites hydroxylte 
des particules de silice et au moins un autre groupe 
fonctionnel capable de se Her chimiquement et/ou phy- 
siquement aux chaines de polym6re(s). 
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Description 

La presents invention concerns de nouveiles compositions de caoutchouc destinies k la fabrication d'enveloppes 
de pneumatiques k base de silices pr6cipitees contenant un additif de renforcement k base d'un poiyorganosiioxane 

5 fonctionnalise et d'un compost organosilane. 

Depuis que les Economies de carburant et ia n6cessit6 de prot6ger I'environnement sorrt devenues une priori, il 
est souhaitable de produire des polym&res poss6dant de bonnes proprietes m6cartiques et une hysterfcse aussi faibJe 
que possible af in de pouvoir les mettre en oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabri- 
cation de divers produits semi-finis entrant dans la constitution d'enveloppes de pneumatiques tets que par example 

10 des sous-couches, des gommes de calandrage ou de f lanes ou des bandes de roulement et obtenir des pneumatiques 
aux proprietes am6lior6es. notamment possedarrt une resistance au roulement r6du"rte. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont ete proposes consi slant notamment k modifier entre 
a utres la nature des polymdres et copolym6res dieniques en fin de polymerisation au moyen d'agents de couplage ou 
d'etoilage ou de fonctionnalisation. Toutes ces solutions se sont essentiellement concentres sur ('utilisation des poly- 

75 meres modifies avec du noir de carbone comme charge renforgante dans le but d'obtenir une bonne interaction entre 
le polymere modify et ie noir de carbone. On sait d'une maniere generate, que pour obtenir les proprietes de renfor- 
cement optimal es conf6r6es par une charge, il convient que cette derni6re sort pr6sente dans la matrice 6lastom6re 
sous une forme finale qui soit k la fois la plus finement d*rvis6e possible et r6partie de la fagon la plus homogene pos- 
sible. Or, de teiles conditions ne peuvent £tre r6alis6es que dans la mesure ou, d'une part la charge pr6sertte une tres 

20 bonne aptitude k s'incorporer dans la matrice lors du melange avec reiastom6re et k se d6sagr6ger ou se desagglo- 
merer, et se disperser de fagon homogene dans l'6lastomere. L'usage de charges blanches renforgantes, et de silice 
notamment, s'est r6v6!6 inapproprie en raison du faible niveau de certaines proprietes de telles compositions et par 
voie de consequence de certaines proprietes des pneumatiques mettant en oeuvre ces compositions. 

De plus, pour des raisons d'affinrtts r6ciproques, les particuies de silice ont une f&cheuse tendance, dans la 

25 matrice eiastomere, k s'agglom6rer entre elles. Ces interactions silice/silice ont pour consequence n6faste de limrter 
les proprietes de renforcement k un niveau sensiblement inferieur k celui qull serart th6oriquement possible d'atteindre 
si toutes les interactions silice/eiastomere susceptibles d'§tre cr66es pendant l'op6ration de melange, etaient effective- 
ment obtenues. 

De surcroTt, l'usage de la silice souieve des difficurtes de mise en oeuvre dues aux interactions silice/silice qui ten- 
30 dent k retat cru k augmenter la consistence des compositions caoutchouteuses, en tout cas k rendre la mise en oeuvre 
plus difficile que la mise en oeuvre du noir de carbone. 

Enf in, les interactions entre la silice et le systeme de reticulation, lorsqull est k base de souf re, et des acceierateurs 
habrtuellement utilises pour le soufre p6nalisent la vitesse et le rendemerrt de la reticulation. 

L'inter&t pour les compositions renforcees k la silice a 6t6 relance avec la publication de la demande de brevet 
35 europeen EP-A-0 501 227 qui divulgue une composition de caoutchouc vulcanisabie au soufre obtenue par travail 
thermo-mecanique d'un copoiymere de diene conjugu6 et d'un compose vinyie aromatique prepare par polymerisation 
en solution avec 30 k 150 parties en poids pour 100 parties en poids d'eiastomere d'une silice precipitee particuliere. 
L'utilisation d'une telle silice a certes r6duit les difficurtes de mise en oeuvre des melanges la contenant, k titre majori- 
taire ou non, k titre de charge renforgante mais la mise en oeuvre de telles compositions caoutchouteuses reste n6an- 
40 moins plus difficile que la mise en oeuvre du noir de carbone. 

II est connu de I'homme de Cart qull est necessaire d'utiliser un agent de couplage ou de liaison qui reagit avec la 
silice pour creer de bonnes interactions entre la surface de la silice et reiastomere tout en faciiitant la dispersion de la 
silice et les compositions decrites dans la demande de brevet europeen EP-A-0 501 227 sont egalement soumises k 
cette necessite. 

45 Un objectif de I'homme de Tart consists k ameiiorer la mise en oeuvre des compositions de caoutchoucs dieniques 
comprenant de la silice k titre de charge renforgante destin6es k la fabrication d'enveloppes de pneumatiques et, 
d'autre part, k reduire la quantite d'agent de couplage et/ou de renforcement necessaire sans degrader les proprietes 
de telles compositions. 

Ainsi il a ete propose dans ie brevet US-A 3.350.345 d'utiliser dans des compositions de caoutchouc comprenant 
so de la silice, un silane hydrolysable et en particulier un mercaptosilane k titre d'agent de couplage eiastomere/siiice. II a 
ensuite ete propose dans la demande de brevet FR-A- 2. 094. 859 d'utiliser les compositions de caoutchouc compre- 
nant de la silice et un mercaptosilane k titre d'agent de couplage pour ia fabrication de bandes de roulement de pneu- 
matiques en raison des proprietes ameiiorees exhibees par de telles compositions. II fut rapidement mis en evidence 
et connu de I'homme de Tart que les mercaptosilanes et en particulier le rmercaptopropyrtrimethoxysilane et ie y-mer- 
55 captopropyttriethoxysilane etaient susceptibles de procurer les meilleures proprietes de couplage siiice/eiastomere 
mais que ('utilisation industrielle de ces agents de couplage n'etait pas possible en raison de la forte reactivite des tonc- 
tions SH conduisant tres rapidement au cours de ia preparation de composition dans un meiangeur interne k des vul- 
canisations prematures, appeiees encore << grillage)) (scorch), k des plasticites Mooney tres 6lev6es et en fin de 
compte k des compositions quasHmpossibles k travailler et k mettre en oeuvre industriellement. 
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Pour illustrer cette impossibilite d'utiliser industneilemerit de tels agents de ooupJage et les compositions les con- 
tenant, on peut citer la demands de brevet FR-A-2. 206. 330 ainsi que le brevet US-A-4. 002.594. 

Pour rem6dier k cet inconvenient, il a et6 propose dans la demande de brevet FR-A- 2. 206. 330, cfutiliser k trtre 
d'agerrt de couplage des organosilanes polysulfur6s par mi lesquels le tetrasulfure de bis 3- triethaxysifyrpropyle, qui 
5 s'averent apporter le meilleur compromis, pour des vulcanisats charges k la siiice, en terme de securit6 au grillage, de 
facilite de mise en oeuvre et de pouvoir renforgant Cepertdant, cet agent de couplage est fort onereux et doit §tre utilise 
en une quantite relativement importante, de I'ordre de 2 k 3 fbts plus importante que la quantity de y-mercaptopropyl- 
trimethoxysilane n6cessaire pour obtenir des niveaux de proprie^es de couplage equivalentes. 

Par consequent il apparaTt done souhartable cfun point de vue 6cortomique, de pouvoir eiaborer industrieilement 
10 des compositions de caoutchouc renforc6es k la siiice. comprenant des taux fables d'additifs de renforcement. aussi 
performants que les mercaptosilanes, mais tout en 6vitant un grillage premature et des problemes de mise en oeuvre 
lies k une viscosity trop importante des compositions. 

Une tentative en ce sens a 6t6 d6crite dans le brevet US-A-4. 474. 908 qui divulgue I'utilisation k trtre d'addrtif de 
renforcement d'une composition de caoutchouc, le melange d'un mercaptosilane et d'un altoxysilane. 
75 Mais cette yoie ne remedie pas de maniere satisfaisante au probleme de grillage et de mise en oeuvre et elle est 
en outre ongreuse. 

Une autre tentative a 6te d6crite dans la demande de brevet japonais JP-A-06.246. 116 qui divulgue des composi- 
tions de caoutchouc destinies k la fabrication d'enveloppes de pneumatiques comprenant k trtre de charge renforgante 
un coupage de noir de caibone et de siiice traitee en surface avec des huiles silicones non fonctionnalisees. (genera- 

20 lenient et usuellement denomm6es PDMS par Chomme de Tart) ainsi qu'un silane k titre d'agerrt de couplage. Cette 
voie ne permet pas de resoudre le probleme pos6 k I'homme de Tart, que la charge consiste en un coupage noir/silice 
ou uniquement siiice. En effet, la solution decrite dans cette demande impose le trartement pr6alable de la siiice avec 
I'huile silicone k une temperature 6lev6e (250°C environ) et pendant une dur6e prolongee (environ 1 heure) avant son 
incorporation k reiastomfere et k I'agent de couplage. 

25 La presente invention remedie au problems pose par I'emploi dans des compositions de caoutchouc, k base d'au 
moins un eiastomere, destinies k la fabrication d'enveloppe de pneumatiques ayant des propri6t6s hyst6r6tiques am6- 
lior6es et comprenant de la siiice k titre de charge renforgante, d'un additif de renforcement constitue par le melange 
et/ou le produ'rt de reaction < (in situ ) ) d'au moins un compost polyorganosiloxane fonctionnalise comprenant par mole- 
cule au moins un motif siiaxyle fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement avec les sites hydroxy- 

30 les de surface des particules de siiice et au moins un compose organosilane fonctionnalise comportant, par molecule, 
au moins un groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement avec le polyorganosiloxane et/ou 
les sites hydroxyl6s des particules de siiice et au moins un autre groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement 
et/ou physiquement aux chatnes d'eiastomere(s). 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation pour la fabrication d'enveloppes des pneumatiques d'une 

35 composition de caoutchouc k base d'au moins un eiastomere, comprenant de la siiice k titre de charge renforgante et 
un additif de renforcement constitue par le melange et/ou le produit de reaction ( (in situ ) ) d'au moins un compose poly- 
organosiloxane fonctionnalise comprenant par molecule au moins un motif siloxyie fonctionnel capable de se lier chimi- 
quement et/ou physiquement avec les sites hydroxyles de surface des particules de siiice et au moins un compose 
organosilane fonctionnalise comportant, par molecule, au moins un groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement 

40 et/ou physiquement avec le polyorganosiloxane et/ou les sites hydroxyles des particules de siiice et au moins un autre 
groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement aux chatnes d'eiastomere(s). 

La presente invention a egalement pour objet des constituants semi-finis utilisables dans la fabrication de pneuma- 
tiques, notamment de bandes de roulement, ainsi que des pneumatiques poss6darrt une resistance au roulement am6- 
lioree obtenus par la mise en oeuvre d'une composition de caoutchouc selon (Invention renfermant de la siiice k titre 

45 de charge renforgante. 

La presente invention a egalement pour objet un precede pour ameiiorer les proprietes hysteretiques de composi- 
tions de caoutchoucs renforcees avec de la siiice destinies k la fabrication d'enveloppes de pneumatiques et de pro- 
duits semi-finis pour enveloppes de pneumatiques. 

La presente invention a egalement pour objet une enveloppe de pneumatique comprenant une composition de 
so caoutchouc comportant au moins un eiastomere, de la siiice k titre de charge renforgante et un additif de recouvrement, 
caracterisee en ce que I'additif de recouvrement est constitue par au moins un compose polyorganosiloxane fonction- 
nalise comprenant par molecule au moins un motif siloxyie fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physique- 
ment avec les sites hydroxyles de surface presents sur les particules de siiice. 

La presente invention a enfin pour objet un precede permettant de retarder substantiellement le grillage de com- 
55 positions de caoutchoucs dieniques destin6es k la fabrication d'enveloppes de pneumatiques et de produits semi-finis 
pour enveloppes de pneumatiques iors des phases de preparation et mise en oeuvre desdites compositions. 

L'additif de renforcement utilise dans les compositions de caoutchouc conformes k I'invention comprend d'une part 
un ou plusieurs composes polyorganosiloxane(s) fonctionnalis6(s) comprenant par molecule un ou plusieurs motif(s) 
siloxyie fonctionnet(s) capable(s) de se Her chimiquement et/ou physiquement avec les sites hydroxyles de surface des 
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partidjles de siliceT tfautre part un ou piusieurs conrpos6(s) orgamsUane(s) fohctionnalis6s. Parrrri les polyorganosi- 
iGocanes fonctionnalis6s, conviennent particuli£rement ceux dont les motifs silaxyle component un substituant fonction- 
ne! hydrolysable ou un ou piusieurs reste(s) H ou OH ayant une r6activrt6 vis k vis de la siiice diff 6rente du ou des 
autres substituants(s) fonctionnel(s) r6current(s) du polyorganosiloxane. 

A titre de composes polyorganosiloxanes fonctionna!is6s susceptibies de convenir pour (a pr6sente invention, on 
peut choisir tout compost r£pondarrt & Tun quelconque des composes suivants: 

(A) - les composes comprenant par molecule, 

a - d'une part, au moins un motif silaxyle fbnctionnel de formule: 



(I) (R) a Y Si (O)^ 

2 



dans laquelle : 
a = 0,1 ou 2, 

R est un radical hydrocarbon^ monovalent choisi parmi ies alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant de 1 k 6 ato- 
nies de carbone en particulier le m6thyie t P6thyle, le propyle, le butyle, et/ou parmi les aryies et en parti- 
cuiier le ph6nyle, le m6thyle 6tant plus particulterement pr6f6r6, les racficaux R 6tant identiques ou 
diff 6rents quand a = 2, 

Y est un radical alcoxyle Iin6aire ou ramifi6 choisi, de preference, parmi les alcoxyles en C 1 - C 15 , et en 
particulier - C 6 , le methoxyle, l'6thoxyle et le (iso)propaxyte etarrt plus particulierement retenus. 

p - et 6ventuellement d'autre part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule: 

(II) WbWSKO)^ 

2 



dans laquelle : 
bB0,1ou2, 

R r6pond k la mSme definition que celle donn6e supra pour le substituant R du motif (I) et peut dtre iden- 
tique ou different de ce dernier, 

W est un radical hydrocarbons monovalent ayant de 2 k 30 atomes de carbone et 6ventuellement des ato- 
mes de S et/ou O et constituant un reste fonctionnel, reli6 au silicium par une liaison Si-C, ce reste etarrt 
choisi parmi les groupes suivants : 

(i) un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifie, comprenant au moins 7 atomes de carbone, 
(2i) un groupe alk6nyle en C 2 - C20 . linteire ou ramif ie, comportant une ou piusieurs doubles liaisons 
dans la (ou les) et/ou en extr6mit6(s) de chaTne(s), lesdites doubles liaisons etant de preference con- 
jugu6es et/ou associ6es k au moins un groupement activateur situ6 en a, 
(3i) un groupe mono ou polycyclique aliphatique sature ou insature comportant 5 6 20 atomes de car- 
bone et une ou piusieurs double(s) liaison(s) 6thyl6niques dans le ou les cycles, dventuellement relie 
au silicium par I'intermediaire d'un radical alkyl&ne, Iin6aire ou ramifie. en C 2 - C10 . 

- y - et 6ventuellement d'autre part au moins un motif siloxyle de formule suivante: 
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(III) WcWdSiCO)^^^^ 

2 

5 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



dans laquelle : 

C n0,1.2ou 3,d = 1 et c + d £3 

les substituants R 6tant tels que d6finis ci-dessus dans les motifs (I) et (II) 

Selon une terminologie usuelle dans les silicones, les motifs (I) et (II) peuvent etre des motifs M, D et T, 
dans ce dernier cas les polyorganosiloxanes se presenter* sous forme de chaTnes Iin6aires reticuiees entre 



R 



(B) - les composes de formule (N)' 

R 



R 

F_ li O Si O — li — P 



(IV) 



dans laquelle : 



R est un radical hydrocarbons repondant k la mSme definition que celle de R donn6e supra en legende de la 
formule (I), ou un groupe alk6nyle en C2-C20 iintoire ou ramilie comportant une ou plusieurs doubles liaisons. 
Les diff6rents exemplaires de R peuvent 6tre identiques ou dffi6rents entre eux, 

x = 0 k 500.de preference x = 0 k 50 

F et P sort des radicaux monovalents choisis parmi I'hydrogene, les halogenes et pr6f6rentiellement ie chlore, 
ceux repondant k la definition de R, et/ou des fonctions hydroxyles, alkoxy, 6noxy, acyloxy, plus particuhere- 
ment acetoxy, oxime, amine; les fonctions hydroxyles, m6thoxy et ethoxy tent plus particuherement pr6f6rees. 
F et F peuvent §tre diff6rerts ou identiques, mais dans ce dernier cas il ne peut s'agir du radical R, et consti- 
tuent les substituants fbnctionnels des motifs siloxyles fonctionnels. 

( C) - les resines polyorganosiloxanes comportant des radicaux monovalents et/ou des fonctions r6actives F et F, 
ces symboles ayant la mftme definition que celle donn6e supra en I6gende de la formule (IV). 

Les polyorganosiloxanes (A) sont remarquables en ce que le substituant fonctionnel Y est hydrolysable et permet 
le greffage sur la silice tandis que le substituant fonctionnel W eventuellement present est plus diff icilement hydrolysa- 
ble que le substituant fonctionnel Y et est susceptible d'exprimer diverses propri6t6s en fonction de sa nature ch.mique. 
A titre pr6f6rentiel le substituant W du motif de formule (II) est choisi parmi les radicaux suivants: 

- un radical (i) comprenant de 10 & 30 atomes de carbone et choisi de preference parmi les radicaux alkyles sui- 
50 vants: dod6cyle, und6cyle, trid6cyle; 

- un radical (2i) en C 6 - C 10 . comportant une double liaison, et de preference une autre conjugu6e ou non k la pre- 

mi ere' 

- un groupe (30 monocydique ou polycyclique aliphatique sature ou insature comportant 5 a 20 atomes de carbone. 
plus particulierement le cyclohexyle, le cyclohexenyle ou des bicycles issus du norbonene ou du dicyclopenta- 

55 di6ne. eventuellement relie au silicium par I'interm6diaire d'un radical alkylene lineaire ou ramifie. en Cz-Ct,. 

II convient de souligner que des lore qu'un motif d'un type donne (I. II ou III), est present dans le polyorganosiloxane 
a plus d'un exemplaire. les differents exemplaires peuvent etre identiques ou diff erents entre eux. On peut rnfime avan- 
tageusement tirer profit de cette pluralrte. Par exemple des polyorganosiloxanes fonctionnalises portant a la fo.s des 
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w 



' fonctions eihoxyle rt m6thoxyle conine fencfions Y. permettront a I'homme de Part de modufer la vftesse de reaction 
avec la stlice en foncBon des pourcentages respectifs des deux fonctions. 

Compte tertu des valeurs que peuvent prendre les indices a a d attribute aux substituants dans les motifs (I). (II). 
(Ill), on do'rt comprendre que les polyorganosiloxanes peuvent presenter une structure lineaire et/ou ramifiee et/ou 
cydique. 

Les radicaux R preferes sort: le mdthyle, l'6thyle, le n-propyle. Ilsopropyle ou le n4xityle. Plus pr6f6rentiellement 
encore, au moins 80% en nombre des radicaux R sort des methyles. 
Les radicaux alcoxyles Y preterms sort les ethoxytes. 

Atitre des polyorganosiloxanes pr6ferentiels concernes par (invention, on mertionne tout d'abord ceux formes par 
des copolymeres linfeires statistJques, s6quenc6s ou a bloc, de formula moyenne suivante (V): 



15 



-Si- 



■Si- 



-Si- 



Y J LW J L R 
m n 



r R 



-Si- 



rR 



•Si- 



H 



R 



-Si- 



(V) 



20 



25 



30 



35 



40 



dans taquelle : 

les syntooles Y, W et R sont tels que d6f inis supra. 

le symbole 2 est un radical monovalent choisi parmi les radicaux formes par I'hydrogene et parmi ceux repondant 
aux definitions de R, Y et W. 

la somme m + n + p + qss3,de preference comprise entre 3 et 100; le cas de figure dans lequel p « q = 0 , m k 
1 et n * 50 6tant plus particuliferement pr6f6r6, 

0 £ m s; 100, de preference 1 £ m ^ 50 

0 £ n £ 100, de preference 1 <> n <, 50 

0 <. p <. 20, de preference 0 <, p £ 10 

0 £ 40, de preference 0 <, q £ 10 

avec les conditions selon lesquelles : 

si m = 0, au moins I'un des substituants Z correspond * un radical repondant & la definition caracterisant Y 
si m = n - 0 et p + q *1 . alors Tun au moins des substituants 2 correspond k un radical repondant & la defi- 
nition caracterisant Y. 

Parmi les polyorganosiloxanes de formule (V), plus particulierement pr6f6r6s, on peut titer ceux pour lesquels 
p = q=1 et 0.5 ^ m/n ^ 5 , de preference 1 sm/n£3. 

A titre d'exemples de polyorganosiloxanes fbnctionnalises Iin6aires, on peut citer les composes repondant aux for- 
mulas suivantes : 



45 



50 



CH 3 



CH 3 Si O- 



CH 3 



CH 3 

.Si O 

i 

OEt 



m-35 



CH 3 

I 

.Si o- 

H 



CH 3 



F 3 



Si CH 3 



(V-l) 



Jn=J5 CH 3 



55 avec en moyenne m: 35 et n: 1 5 
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CH 3 
I 



/ CH 3 \ 



H 3 C — Si— 0 — Si— O 



CH 3 



OEt 



4J 



CH 3 

Si 0 

W 



CH 3 

Si— CH 3 
CH 3 



(V-2 



10 



15 



SO 



Avec en moyenne m: 29 et n: 15 et W correspondant a: — (CH&r-CHa 



CH 3 / CH 3 
H 3 C — Si— Of- Si— O- 
CH 3 \ OEt 



CH, 



CH 3 



si o Si— CH 3 (V-3 



25 



30 



Avec en moyenne m: 23 et n: 8.5 et W correspondant a: — (CH^— CH=CH 2 



CH 3 

I 

H 3 C — Si— O 
CH 3 



— Si— 0-«-|i 0 4— Si— CH 3 



I 

OEt 



(V-4 



40 



Avec en moyenne m: 35 et n: 1 6 et W correspondant a: 



— ch 2 -ch 2 — (^y 



Une alternative a la structure lineaire des polymeres de formule (V) definis ci-dessus, se rapporte aux polyorgano- 
siloxanes constitute par des copolymeres cycliques de formule moyenne suivante : 



50 



•Si— O- 
I 

Y 



-Si— O 

I 

W 



R 
I 

-Si-0 



H 



-sVo- 



(VI) 



U 



55 



dans laquelle : 
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Y, W et R sort tels que definis supra, et avec r, s. t et u repr6sentant des nombres enters ou d6cimaiix positifs. 

la somme r + s + t + u£3,de preference comprise entre 4 et 8, le cas de figure dans tequel t = u = 0 etart plus 
particuli&rement pretere, 

5 

1 £ r £ 8, de preference 1 sr£4 
1 £ s £ 8, de preference 1 <, s <, 4 
- 0 s t £ 8, de preference 0 s t ^ 4 
0 s u <, 8, de preference 0 <, u ^ 4 

/o 

De preference, les polyorganosiloxanes sort construes par des produits correspondents k ceux pour lesquels R = 
CH 3 et p = u o 0 et q = t o 0 dans les formules (V) et (VI) d6f inies ci-dessus. 

II va de soi que dans ces formules (V) et (VI) comme d6j£ indique cklessus, les radicaux W peuvent etre de nature 
idertique ou drffererrte quand n > 1 et s > 1 . 
is Plusieurs polyorganosiloxanes du type de ceux definis ci-dessus peuvent bien sQr etre utilises dans le cadre de la 
pr6serte invention. 

Ces polyorganosiloxanes et notamment les polyorganosiloxanes plurifonctionnels sort obtenus selon un procede 
consistant d'une part, k faire r6agir un polyorganosiloxane de depart comprenant des motifs de formule (II) tels que 
definis supra, dans lesquels W represente I'hydrogene, avec au moins un alcod dort derive la fbnctionnalite Y du motif 
20 (I), et utile £ la fois comme reactif et comme sotvant reactionnel, en presence d'un catalyseur dont au moins Tun des 
elements actifs est choisi parmi les metaux de transition, selon un m6canisme de deshydrogenocondensation (1dre 
phase), 

et d'autre part, k mettre en oeuvre I'addition du polyorganosiloxane transforme par deshydrogenocondensation sur au 
moins un compose oiefinique dont derive la fbnctionnalite W du motif (II) selon un m6canisme d'hydrosiiylation (2e 
25 phase), en presence d'un catalyseur et de preference k une temperature comprise entre 5 et 100°C et plus preteren- 
tiellemert encore entre 5 et 70°C. 

De fagon privil6gi6e, les alcoois mis en oeuvre sort des alcanols lineaires ou ramifies monohydroxyies (primaire, 
secondaire, ou tertiaire, de preference primaire). choisis de preference parmi la liste survante : methanol, ethanol, 
(iso)propanol, (n) butanol, rethanol 6tant pref6r6. 
30 Concernant le catalyseur, il est avantageusement choisi parmi ceux contenart au moins Tun des elements sui- 
vants: Pt, Rh, Ru, Pd, Ni et leurs associations, ce catalyseur etant eventuellemert couple k un support inerte ou non. 

Selon une disposition pr6f6r6e de I'invention, le catalyseur est pris dans la famille des catalyseurs au platine utili- 
ses traditionnellement pour r6aliser des reactions d'hydrosiiylation. Ces catalyseurs platiniques sort amplement d6crits 
dans la Irtterature. On peut en particulier citer les complexes du platine et d'un produit organique decrits dans les bre- 
35 vets am6ricains US-A-3 159 601 , US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets europ6ens EP-A-57 459, EP-188 978 
et EP-A-190 530 ainsi que les complexes du platine et d'organopolysiloxane vinyie d6crrt dans les brevets americains 
US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur de karstedt est un exemple de 
catalyseur platinique approprie pour le precede selon I'invention. (Brevet US-A-3 775 452 Karstedt). 

Les catalyseurs a base de nickel, comme par exemple le nickel de raney, constituent une alternative possible aux 
40 catalyseurs platiniques. 

S'agissant des conditions reactionnelles, la d6sydrog6nocondensation peut etre realisee dans une large gamme 
de temperature allant, par exemple, de 0 k 200°C, mais il est ciair que Ton prefere qu'elle s'effectue k une temperature 
comprise entre 10 et 50°C de preference entre 18 et 35°C. 

La deuxieme phase du proc6d6 selon I'invention consiste en une reaction d'addition du polyorganosiloxane inter- 
45 mediaire hydrogene et produit par deshydrogenocondensation, sur au moins un compose oiefinique porteur d'au moins 
une liaison tl 

II s'agit d'un mecanisme d'hydrosiiylation, en presence d'un catalyseur et, de preference, a une temperature com- 
prise entre 5 et 100°C et plus preferentiellement encore entre 5 et 70°C. 

Selon une methodologie pref er6e, on initie I'hydrosilylation en ajoutant le compose oiefinique dort derive le radical 
so W tel que d6f ini ci-dessus, au polyorganosiloxane alcoxyl 6 intermediaire une fois que la deshydrogenocondensation est 
terminee. En pratique, cet ajout peut se faire lorsque le d6gagement d*hydrogene a cess6. 

L'alcene reactif peut etre forme par un melange de produits comportant une seule ou plusieurs especes pr6cur- 
seurs de radicaux W, qui determinert la multifonctionnalite du polyorganosiloxane final. Dans le cas ou Ton pr6vort plu- 
sieurs especes W, on laisse, de preference, d'abord reagir l'alcene correspondart k la seconde fonctionnalite, puis une 
55 fois que celui-ci a total emert r6agi, on incorpore l'alcene correspondart k la troisieme fonctionnalite et ainsi de suite. 

Au lieu d'etre incorpore au milieu reactionnel apres la deshydrogenocondensation, le compose oiefinique precur- 
seur de W peut etre mis en oeuvre avant que ne debute cette premiere phase du procede. ou bien encore pendant 
celle-ci. 

Les composes oiefiniques mis en oeuvre. peuvent etre aisement d6duits de la definition de W donn6e ci-avant. Le 
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choix quant k ce radical est determine par les applications vis6es (une ou plusieurs fbnctionhalHfc differerites). 

La phase dTtydrosilylation peut se d£rouler, avantageusement. k temperature ambiante et en masse ou en solu- 
tion, par exemple dans I'alcool qui a servi de solvarrt k la reaction de d6shydrog6nocondensation. 

En fin de reactions, les polyorganosiloxanes bruts qui sort obtenus peuvent fetre purifies notamment par passage 
sur une coionne remplie d'une r6sine echangeuse dlons et/ou par simple d6volatilisation des r6actifs introduits en 
exces et 6ventuellement du solvarrt mis en oeuvre, par un chauffage op6r6 entre 100 et 1 80°C sous pression r6durte. 

Avantageusement, le polyorganosiloxane de depart est s6!ectionn6 parmi ceux rSpondant k la formule suivarrte: 



10 



15 



T Si O- 

i 

R 



Si O 

I 

H 



Si O Si T (VII) 



w 



20 



25 



30 



dans laquelle : 

Les symboles R sort idertiques ou difterents et sort tels que d6finis supra en legende k la formule des motifs (I) 
et (II). 

les symboles Z sort idertiques ou difterents et correspondent k R ou k I'hydrogdne, 

v est un entier ou un decimal £ 0 d6f inissable comme suit: v = n + m + p ; n, m et p r6pondart aux definitions don- 
n6es supra en legende de la formule du motif (V), avec la condition selon laquelle si v «= o, alors w £ 1 et les deux 
radicaux T correspondent k ItiydrogSne, 

w r6pond k la m§me definition que celle de p donn6e supra en legende de la formule du motif (V). 

Les polyorganosiloxanes de depart servant, par exemple, k la preparation des produits fonctionnalis6s cyciiques 
sort ceux s6lectionnes parmi ceux r6pondant k la formule moyenne suivante: 



35 



40 



45 



Si O 



r R 



Si O 



H 



(VHI) 



50 



55 



dans laquelle : 

Les symboles R sort idertiques ou diff6rents et sort tels que d6f inis supra, en legende k la formule des motifs (I) 
et(ll), 

o repond k la mfeme definition que celle de u donnee supra, en legende de la formule du motif (VI), 

y est un entier ou un decimal £ 0, d6f inissable comme suit: y = r + s + tety + u£3;r, s.tetu repondant aux defi- 
nitions donnees supra en legende de la formule du motif (Vi). 

A trtre d'exemples de composes (B), conviennerrt preferentiellement: 

Les polydimethylsiloxanes termines par des silanols tels que les produits commerciaux suivarts fabriques par Huls 
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America Inc. figurant au catalogue 1994 de la societe ABCR - Roth • Sochiel Sail sous les references: 
PS 340 



w 



15 



CH 3 

I 

HO Si O 



/ 



CH 3 



CH 3 

I 

-Si O 



CH 3 

I 

H — Si OH 



\ CH 3 / a CH 3 



avec a reprtsentant un nombre entier positif, pour dormer une masse moyenne en poids entre 400 et 700. 



20 P§ 341 



25 



30 



CH 3 

i 

HO Si O 



CH 3 



C . H 3 \ 



Si 



CH, 



CH 3 



Si OH 



/a CH 3 



35 



40 



avec a reprteentant un nombre entier positif, pour donner une masse moyenne en poids de 4200. 
Les polydimtthylsiloxanes terminus par des groupes 6thoxy tels que les produits fabriqu6s par HULS America INC. 
et figurant au catalogue 1994 de la socitte ABCR - Roth-Sochiel 8ARL sous la reference: 



45 



50 



CH 3 / CH 3 
EtO Si O H — Si O 



CH 3 



CH 3 

i 

Si OEt 



CH 3 / a CH 3 



avec a reprtsentant un nombre entier positif, pour donner une masse moyenne en poids entre 700 et 1200. 
Les composes ( C ) sont des rtsines polyorganosiloxanes constitutes de petits rtseaux macromol6culaires d'un 
55 ou plusieurs cycle(s) de par la pr&ence dans la molecule de motifs M, D, T ou Q, selon une terminologie usuelle dans 
les silicones, et comportant des radicaux monovalents et/ou des fonctions rtactives. 
A titre d'exemple de telles rtsines, on peut citer les composts rtpondant k la formule: 
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M M Dnl D F 



10 



15 



Dn2 Dn3 



(IX) 



20 



25 



30 



35 



40 



dans laquelle : 

n designs le nombre de motifs D dans chaque maillon du cycle: 
0£n1,n2, n3£20 

F et F sont des radicaux monovalents cholsis parmi lliydrogene, le chlore, ceux repondant a la definition de R, 
et/ou des fonctions hydroxyles. alkoxy, enoxy. acyloxy, plus particulifcrement acetoxy, oxime. amine ; les fonctions 
hydroxyies, methoxy et ethoxy etant plus particulierement pref erees; F et F' peuvent etre differents ou identiques. 
mais dans ce dernier cas il ne peut s'agir du radical R. 

II va de soi que le nombre de maillons de chaque cycle peut etre superieur a 3, de meme que le nombre de motifs 
F peut etre bien superieur a 2 en etant de meme nature ou de natures differerrtes. 

A titre d'exemple de telles resines, on peut citer les resines MQ, les resines MDQ, les resines DT et les resines 
MDT, ayant une teneur ponderale en groupe hydroxyle ou alcoyle comprise entre 1 et 6 %. 

On peut utiliser plus particulierement les resines prteentant une masse moleculaire inferieure a 25000. 

A titre d'exemple preferentie! des composes (C), on peut citer la resine polyorganosiloxane 4509, commercialisee 
par la societe RhOne-Poulenc dont le pourcentage molaire des differents motifs M; D;T est : 
M = 15%,D = 25%,T«60% 

et le pourcentage en volume de fonctions hydroxyles = 0,5 %. 

Enfin, il est possible dans le cadre de llnvention d'utiliser un melange d'au moins deux des polyorganosiloxanes A, 
BetC. 

A titre de compos6s organosilanes, utilisables dans le cadre de 1'invention, conviennent un ou plusieurs composes 
repondant a I'une au moins des quatre formulas generales (X) a (XIII) suivantes : 



45 



Rl(n; 



X(3-n 



Si— (AU%j-(Ar^ 



B 



(X) 



Jq 



50 



55 



dans laquelle : 

R1 represente un groupe alkyle contenant 1 a 10 atome(8) de carbone, ou encore le radical phenyle. 

X represente un groupe hydrolysable choisi parmi : 

les halogenes de preference le chlore, 
les radicaux alkoxy ou cydoalkoxy. 
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- ~ les radicaux acylaxy, 



apr6s hydrofyse, X peut 6ventuellement representor un groups hydroxyle (OH). 
0£n£2 



(Alk) repr£sente un groupe hydrocarbons, divalent choisi parmi les alkytes Iin6aires ou ramifies, ayant de 1 k 10 
atomes(s) de caibone et avantageusement de 1 k 6, 

m repr6sente 0 ou 1, 

(At) repr6serrte un groipe hydrocarbon^, choisi parmi les aryies, ayant de 6 & 12 atomes de carbone et de pr6f6- 
rence 6 6 8, 

p reprgsente 0 ou 1 , avec la condition que p et m ne soient pas 6gaux k 0 simultanSment. 



B repr6sente un groupe capable de former une liaison avec au moins un des Slastomdres de la composition de 
caoutchouc. 

Les groupes B pr#6r6s sont les groupes mercapto (SH) pour q=1 etles groupes polysuHures (Sx) et disuffure (S2) 
pour q=2. 

Cependant le groupe B peut aussi inclure d'autres groupes capables de reaction avec le polym&re caoutchouteux, 
par exemple: 

B repr6sente : 

si q=2 : un groupe fonctionnel polysulfur6 choisi parmi les groupes suivants: 
— Sx— avec 1 * x £8, x 6tant un nombre entier posittf 



q = 1 ou 2, 




— s — s 




s 

— s — s 



s 





c — 



— CH — CH — 




si q=1 : un groupe fonctionnel choisi parmi les groupes suivants: 



— SH 
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CH CH2 

/(CH2)n— S 
v \(CH 2 )n'— S 



avec 1 ^ n, 6 et n pouvant Gtre 6gal & n' 



— S(a)— C— N(Me)2 



avec 1 s a ^ 8 



— S(a)— C— N(CH2-<D)2 



avec 1 £ a £ 8 



•S(a)— C 




avec 1 <, a ^ 8 

— S— Z avec Z 6tarrt un reste halog&ne et de pr616rence chlorure ou bromure ou une fonction azotee de pre- 
ference amine ou amide. 



— S — C — R 



R : alkyle ou alkenyle, cydiques ou acycliques, et aryle. 



— C — SH 

\ 
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C SH 

\> 

— O — CH 2 — CH— CH ? 

O 



H 3 



— o — q^-c=CH 2 



-NH 2 
-N 3 



R1 (n)\ 

^Si— (R2)— (Ar) 

X (3-n) 



(S)x 



(XI) 



dans laquelle : 

R1 et X r6pondent k la mSme definition que celle donn6e supra en Idgende de la formule (X), 
0 £ n £ 2, 

(R2) repr6sente un groupe hydrocarbon^, divalent, choisi parmi les alkyles et alkylenoxy Iin6aires ou ramifies, 
ayant de 1 & 1 0 atomes de carbone et avantageusement de 1 k 6, 

m repr6sente 0 ou 1, 

(Ar) reprSsente un groupe hydrocarbons, choisi parmi les aryles, ayant de 6 6 12 atomes de carbone, 

(S) x est un radical polysulfur6 divalent, chaque valence libre 6tant directement tee k un atome de carbone d'un 
cycle aromatique. plusieurs cycles aromatiques pouvant §tre reli6s entre eux par le radical (S) x 
25x^6, 

a :> 2 et b £ 1 avec 0.4 s a/b £ 2 
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< 



Si — (Alkenyle) 



(XII) 



X (3-n) 



dans laquelle : 



R1 et X r6pondent k ia mftme d6f inition que celle donn6e supra en I6gende de la formule (X), 
0 £ n £ 2, 



Alkenyle represents un groupe hydrocarbon6,_lin6aire ou ramifi6 ( cyclique ou non, comportant une ou plusieurs 
doubles liaisons, ayant de 2 k 20 atomes de carbone et de preference de 2 k 6. Les doubles liaisons sont de pre- 
ference conjuguees et/ou associees au moins k un groupement activateur srtu6 en a. 

Cette famille d'agent de liaison correspondant k la formule (XII) est de preference utilisee dans des compositions 
de caoutchouc avec au moins un inttiateur radicalaire, de preference constitu6 par au moins un peroxyde. 



dans laquelle : 

Les symboles R1, R3, X, X1, Alk, Alk1 , n, n\ m, m', Ar, Ar1, p, p' sont identiques ou differents et repondent k la 
mdme definition que celle donn6e supra en legende de ia formule (X), 

1 £ x £ 8, Sx repr6sente done un radical mono, di ou polysulfure, 

avec la condition de ne pas avoir simultan6ment, n = n' ; m = m' ; p = p* ; X = X1 ; R1 = R3; Alk = Alk1 et Ar = Ar1 . 

Des exemples de composes organosilanes commerciaux sont donnes dans le tableau ci-dessous. Bien entendu, 
1'invention n'est pas limitee k ces composes. 




[R3n'( X1 b-n')— Si ~ ( Alkl k^ (Arl) p'f 




(XIII) 
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Nom chimique 



3-Mercapto propyttrim6thoxysilane 

3-Mercapto propyttri6thoxysilane 

Vinyttri6thoxysilane 

3-Amincpropyltri6thaxysilane 

3-M6thacry1oxypropyttrim6thoxy- 
silane 

Mercaptom6thyldim6thyl6thoxysilane 

Bis(-tri6thoxysiIylpropyl-) t6trasulfure 

Bis(-trim6thoxysilyipropyl-) t6trasul- 
fure 

3-chloroprcpyttrim6thoxy silane 
3-thiocyanatopropyltri6thoxy silane 
Bis(-tri6thoxysilyl6thy-tolyl-) trisulfure 



Formule 



HS(CH2)3Si(OCH3)3 

HS(CH2) 3 Si(OC 2 H5)3 

C 2 H3Si(OC 2 H5) 3 

NHgfCHaJaSifOCaH^a 

CHsCCHaCXXDtCH^aSifOCHsJs 

HSCH 2 Si(CH3)2(OC2H5) 

[(C 2 H 5 0)3Si(CH 2 ) 3 S2l 2 

[(CHaOJaSifCH^aSzfc 

(CH 3 0) 3 Si(CH2) 3 CI 
(C^HsOJsSKCH^SCN 
[(C 2 H50) 3 Si(CH 2 ) 2 -C 6 H5(CH 3 )]2 
KSN 



Nom commercial/fournis- 
seur 



A-189/OSI 
Dynasylan3201/HULS 
Dynasylan VTEO/HULS 
A-1100/OSI 
A-174/OSI 

M8200/ABCR 
Si 69/DEGUSSA 
Si167/DEGUSSA 

SM30/DEGUSSA 
Si 264/DEGUSSA 
URC2/OSI 



AttredesHicesuscept^ 
fl 6n6es connues de I'homme de Tart prteentant une surface BET * ft 450 m* /g et une surface sptof K,ue CTAB s 450 
rrfi/a mfime si les silices Dr^pit6es hairtemert disperables sont pr6f6r6es. 

pSS rtaMSSrtte on entend taZ si.ice ayant une aptitude a la desagglomeration et a la d.spers.on 
dansTnSrta^ electroniqueouoptique, sur coupes fines. 

Z*SZ mesure. par diffraction sur un granulomere, de la faille des particu.es de »l.ce pour deterrruner I . dttntt e 
median (D50) des particu.es et le facteur de desagglomeration (Fd) apres desagg.omerat.on comma Mtah 
^^edebreJ^ 

iuin 1 994 Daaes 20-24, intitule ( < Dispersibility measurements of prec. silicas ». 

1 ^S^mitatifsde tel.es silices hautement dispersib.es preferentiel.es on peut rivcAi^ 
une surface CTAB egale ou inferieure a 450 m 2 /g et particuHerement ce.les d6cmes d^s .es de^nd^ 
eurooeen EP-A-0 157 703 et EP-A-0 520 862. dont le contenu est incorpore ic. ou la s.l.ce Pertes I KS 430 de la 
3e^ 

les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Societe Huber. 

Toutefois. a titre plus preferentiel. cortviennent les silices ayant: 

- une surface specifique CTAB comprise entre 120 et 200 m 2 /g. de prtference emre 1 45 et 1 SOm 2 /g, 

- une surface specifique BET comprise entre 120 et 200 m 2 /g de preference entre 150 et 190 r* lg. 

- une Drise d'huile DOP inferieure a 300 ml/100g. de preference comprise entre 200 et 295 ml/i uog. 

ft 2,8um, par exemple infftrieur ft 2,5jim, . . ^ lliervA 

- un kcteur de desagglomeration aux ultrasons (F D ) superieur a 10 ml. de preference supeneur a 1 1 ml. et plus pre- 

f erentiellement z. 21 ml, 

- un rapport specifique BET/surface specifique CTAB 2s 1 ,0 et <. 1 ,2. 

L-etat physique sous lequel se presente la slice, c'est-a-dire qu'elle se presents sous forme de poudre. de micro- 
^rn^pafsi™ 

ou en presence dies charges Wenches, la surface specifique CTAB - JSK^^^SSJ 
Hp noJembre 1987 La surface specifique BET est determinee selon la methode de BRUNAUER, emmei. i tLu=K 
^:Z\Z^7^Z^ Chemical Society. voL 80. page 309 M)^ ™jJJ* ^ 
NFT 45007 de novembre 1987. La prise d'huile DOP est determinee selon la norma NFT 30-022 (mars 1 953) en met 
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tartt en oeuvre le dioctylphtalate. 

Par elastomeres susceptibles d'Stre mis en oeuvre dans les compositions conform es a linvention, on errtend : 

1) tout homopdymere obtenu par polymerisation dun monomere diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de car- 
bone. 

2) tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre eux ou avec un ou plu- 
sieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de caibone. 

3) les copolymeres terliaires obtenus par copolymerisation rf6thylene. d'une a-ol6fine ayant 3 a 6 atomes de car- 
bone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 atomes de caibone, comme par exemple les elasto- 
meres obtenus a partir d'ethylene, de propylene avec un monomere diene non conjugue du type precite tel que 
nolamment rhexadiene-1 ,4, 1'ethylidene norbomene. le dicylclopentadiene; 

4) les copolymeres obtenus par copolymerisation disobutene et dlsoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les ver- 
sions halogen6es. en particulier chlor6es ou bromees. de ces copolymeres. 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene-1 .3, le 2-methyl-1 ,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle 
en Ci a C5)-1.3-butadiene tels que par exemple le 2,3-dimethyl-1 ,3-butadiene, 2.3-diethyl-1 ,3-butadiene. 2-methy1-3- 
ethyl-1 ,3-butadiene, le 2-methyl-3-isopropyl-1 ,3-butadiene. le pheny1-1.3-butadiene, le chloro-2-butadiene-1 ,3. le 1.3- 
pentadifcne, le 2,4-hexadiene, etc... 

A titre de composes vinyle aromatique conviennent notamment le styrene. I'ortho-. meta. para-methylstyrene. le 
melange commercial "vinyl-toluene", le para-tertobutyl-styrene. les methoxy-styrenes. les chloro-styrenes. le vinyl- 

mes'itylene. le divinyl-benzene, le vinyl-naphtalene. etc... , . . 

-25 Les copolyn i e i es peuvw i l uu i Ueri ii en t e 99 % el 20 % ei i puids d'ui rites Uiei liqu e t , e ld e 1 % a 0 0 % ei i poidsd uni 

tes vinyl-aromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute microstructure qui est tonction des conditions de polymeri- 
sation utilisees. notamment de la presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quanttes d'agent 
modif iant et/ou randomisant employees. Les elastomeres peuvent etre a Woes, statistiques. sequences, microsequen- 
ces. etc... et etre prepares en dispersion ou en solution. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unites-1.2 compnse 
entre 4 % et 80 % et ceux ayant plus de 90 % de liaisons cis-1.4, les polyisoprenes. les copolymeres de butadiene- 
styrene et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre S% et 50 % en poids et plus particulierement 
entre 20 % et 40 % en poids. une teneur en liaisons - 1.2 de la parte butadienique comprise entre 4 % et 65 %. une 
teneur en liaisons trans-1 .4 comprise entre 30 % et 80 %. ceux ayant une teneur globale en compose aromatique com- 
prise entre 5 % et 50 % et une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 0 'C et - 80 »C et partculifrement 
ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 25 % et 30 % en poids. une teneur en liaisons vinyliques de la parte 
butadienique comprise entre 55 % et 65 %. une teneur en liaisons trans-1 .4 comprise entre 20 % et 25 % et une tem- 
perature de transition vitreuse comprise entre - 20 °C et - 30 °C. 

Dans le cas de copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene com- 
prise entre 5 et 50 % et plus particulierement comprise entre 10 % et 40 %. une teneur en isoprene comprise entre 15 
% et 60 % en poids et plus particulierement comprise entre 20 % et 50 % en poids. une teneur en butadiene compnse 
entre 5 et 50 % et plus particulierement comprise entre 20 % et 40 % en poids. une teneur en unites-1 .2 de la partie 
butadienique comprise entre 4% et 85%. une teneur en unites trans-1 .4 de la parte butadienique comprise entre 6 % 
et 80 %, une teneur en unites-1 .2 plus 3.4 de la parte isoprenique comprise entre 5 % et 70 % et une teneur en unites 
trans-1 4 de la parte isoprenique comprise entre 10 % et 50 %. 

Bien entendu. I'elastomere peut etre couple et/ou etoile ou encore fonctionnalise avec un agent de couplage et/ou 
d'etoilage ou de fonctionnalisation. Uelastomere peut egalement etre du caoutchouc natural ou un coupage a base de 
caoutchouc naturel avec tout 6lastomere, notamment di6nique, synth6tique. 

Les compositions conformes a linvention contiennent outre un ou plusieurs elastomeres et la silice. tout ou parte 
des autres constituents et additifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc comme des plastrfants, 
pigments anti-oxydants. cires anti-ozonantes, un systeme de reticulation a base sort de soufre. de donneurs de souf re 
et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, des huiles tfextension. un ou des 
agents de recouvrement de la silice tels que des alcoxysilanes. polyols . amines, etc... 

Les compositions conformes a 1'invention peuvent contenir entre 0.5 a 1 5 partes en poids de compose(s) polyor- 
ganosiloxane fonctionnalis6 et de 0,2 & 8 partes en poids de compose(s) organosilane fonctionnalis6. 

De maniere imprevisible pour I'homme de rart, il a ete decouvert que les compositions de caoutchouc conformes 
a finvention et conprenant un addrtrf de renforcement constitu6 par au moins un polyorganosiloxane fonctionnalise 
Iin6aire ou cyclique et au moins un compose organosilane exercant une liaison gomme / silice. permettent: 
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- d'utiliser des taux importants d'agents organosiianes appartenant k la famiile des mercapto-silanes, sans occa- 
sionner de penalisation en terms de ( fcecurit6 au grillage > ) et sans perturber la mise en oeuvre des compositions, 

. d'augmenter sensibiement I'efficacite des agents organosiianes et particuiierement ceux du type mercaptosilane, 
. de preparer des vulcanisats charges k la silice presentant une hysterese amelior§e, ce qui rend ces compositions 
particuiierement utiles pour la fabrication non seulement de pneus mais aussi de produits semi-finis, notamment 
des bandes de roulement, des sous-couches, des gommes de f lanes, des gommes destinies k adherer aux ren- 
forts textiles ou metalltques, 

- d'obtenir de bonnes propri6tes de mise en oeuvre k au grace k une reduction de la viscosite, 

- de faciliter I'ajustement du taux d'agent de renforcement gomme/silice (en particulier pour les faibles taux), par I'uti- 
lisation de deux produits au lieu d'un, sans 6tre necessairement penalise en terme de mise en oeuvre et de secu- 
rity au grillage. 

- d'une maniere plus g6nerale. de preparer des vulcanisats charges k la silice presentant un compromis de propne- 
tes avantageux par rapport aux solutions 6k\k connues dans Tart 

L'effet benef ique maximal est obtenu lorsque la silice hautement dispersible constitue la totalite de la charge ren- 
forgante. Un effet bentfique est 6galement obtenu lorsque la silice est utilisee k titre majoritaire ou en coupage avec 
des silices pr6cipit6es dassiques. ou encore avec du noir de carbone : comme noirs de carbone, conviennent tous les 
noirs de carbone, notamment tous les noirs commercialement disponibles et pref6rentiellemerrt les noirs HAF, ISAF, 
SAF, etc... corwentiormellement utilises dans les pneus et particuiierement dans les bandes de roulement des pneus. 
A titre d'exemples non limitatlfs de tels noirs, on peut citer les noirs N 134, N 1 15, N 234, N 339. N 347. N 375 etc... 
U quantite de noir de carbone pr6sente peut varier dans de larges limites Start toutefois entendu que l'am6lioration 
des propriety sera d'autant plus importante que le taux de silice pr6sent est e!ev6. La quantite de noir de carbone pre- 
sente est preterentiellement egale ou inferieure k 200 % de la quantity de silice pr6serte dans la composition. 

L'invention a 6galement pour objet un procede pour ameliorer les propriet6s hyster6tiques de compositions de 
caoutchouc comprenant de la silice k titre de charge renfbrgarte destinees k la fabrication d'enveloppes de pneumati- 
ques et de produits semi-finis pour enveloppes de pneumatique. caracteris6 en ce qull consiste k ajouter aux compo- 
sitions un addttif de renforcement constitue par I'addition et le melangeage dans n'importe quel ordre. d'au moins un 
compost polyorganosiloxane fonctionnalise comprenant par molecule au moins un motif siloxyle fonctionnel capable 
de se lier chimiquement et/ou physiquement avec les sites hydroxyles de surface des particules de silice et au moins 
un compose organosilane fonctionnalise comportant, par molecule, au moins un groupe fonctionnel capable de se lier 
chimiquement et/ou physiquement avec le polyorganosiloxane et/ou les sites hydroxyles des particules de silice et au 
moins un autre groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement aux chaTnes de polymere(s). 

L'invention a 6galement pour objet un proc6de permettant de retarder substantiellement la vulcanisation prematu- 
ree (grillage) de compositions de caoutchouc dieniques destinies k la fabrication d'enveloppes de pneumatiques et de 
produits semi-finis pour enveloppes de pneumatiques, comprenant de la silice k titre de charge renforgante. 

Le proc6de selon rinvention consiste k ajouter et k incorporer au caoutchouc de la composition un additif de ren- 
forcement pour etablir une liaison elastomere/silice, constituS par un compost polyorganosiloxane fonctionnalis6 com- 
prenant par molecule au moins un motif siloxyle fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement avec 
les sites hydroxyles de surface des particules de silice et au moins un compose organosilane fonctionnalis6 compor- 
tant, par molecule, au moins un groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement avec le poly- 
organosiloxane et/ou les sites hydroxyles des particules de silice et au moins un autre groupe fonctionnel capable de 
se lier chimiquement et/ou physiquement aux chaTnes de polym6re(s). 

Les deux constituants de I'additif de renforcement peuvent etre ajoutes dans n'importe quel ordre , e'est k dire 
simultanement ou I'un apr6s I'autre, preferentiellement le compose polyorganosiloxane fonctionnalise est ajoute en pre- 
mier avant I'addition du compose organosilane. II est 6galement possible de faire reagir le polyorganosiloxane avec la 
silice avant le melangeage de celle-ci au caoutchouc. Ce procede permet de rendre industriellement utilisable les mer- 
captosilanes en retardant I'apparition du ph6nom6ne de grillage de la composition contenant la silice k titre de charge 
renforgante. Cet effet de retarder I'apparition du phenomene de grillage presente un interet dans le cas des mercapto- 
silanes mais Sgalement dans le cas d'autres composes organosiianes en ce sens qu'il permet de diminuer la quantite 
d'organosilane, qui est generalement tres onereux , n6cessaire sans affecter signif icativement le compromis de la com- 
position en terme de securite au grillage, de facilite de mise en oeuvre et de pouvoir renforgant. Le proc6de selon 
rinvention est ainsi susceptible de reduire les coOts de fabrication. 

Le compos6 polyorganosiloxane fonctionnalise exerce une fonction d'agent de recouvrement, par opposition k une 
fonction de renforcement lorsqu'il est melange k la silice en pr6sence d'au moins un 6lastomere entrant dans la com- 
position de caoutchouc mise en oeuvre pour fabriquer I'enveloppe de pneumatique. En d'autres termes, la charge sih- 
ceuse est revetue du ou des compose(s) organopolysiloxane (s). 

L'invention est illustree k titre non limitatif par les exemples qui ne sauraient constituer une limitation de la portee 
de l'invention. Dans les exemples les propri6t6s des compositions sort 6valu6es comme suit : 
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- Viscose Mooney ML (1+4) k 100 °C mesur6e selon la name AFNOR-NF-T43-005 (Novembre 1980), Intitule 
Mooney dans les tableaux suivants. 

- Modules d'allongement k 300 % (M 300), 100 % (M 1 00) : mesures effectuees en MPa selon ta norme AFNOR-NF- 
5 T46-002 (Septembre 1988). 

- Resistance k la rupture (FR) en MPa et allongement k la rupture (AR) en % : mesures effectu6es k 20°C selon la 
norme AFNOR-NF-T40-101 (Septembre 1979). 

10 - Pertes hyst6r6tiques (PH) : mesur6es par rebond k 60°C au 6e choc et exprim6es en % 

- Proprietes dynamiques en cisaillement : 

Mesures en fonction de la deformation : effectu6es k 10 Hertz avec une deformation cr6te-cr6te allant de 0,15 % 
is & 50 %. L'hyst6rese est exprim6e par la mesure de Tg 8 k 7 % de deformation. Le module dynamique (G) pour le plus 
grand niveau de deformation est exprim6 en N/m 2 . Les mesures sont effectuees selon la norme ASTM D 2231-87: 

- Temps de grillage : (T5) exprim6 en minutes. 

20 Temps n6cessaire pour obtenir une augmentation de la valeur de Tindice consistometrique, exprime en < (unites 
Mooney)). de 5 unites au-dessus de la valeur mini male mesur6e pour cet indice. 
Mesures effectuees k 130°C selon la norme AFNOR-NF-T43-005 (Novembre 1980). 

- Caract6ristiques rti6om6triques : 

25 

A partir des courbes de vulcanisation sont d6duites les valeurs : 

Ts (0,2) : temps en minutes n6cessaire k ('augmentation du couple de 0,2 N.m k partir du couple Mooney ML 
(1+4)100 minimal. 

30 Tc (99) : temps de vulcanisation en minutes correspondent k 99 % du couple obtenu le plus eiev6. 

Les mesures sont effectuees k 150°C selon la norme AFNOR-NF-T43-015 (aoOt 1975). 
Les figures 1 k 4 representent les courbes de vulcanisation de differentes compositions de caoutchoucs compre- 
nant diff6rents additifs de renforcement En abscisse, on repr6sente la dur6e de vulcanisation des compositions expri- 
35 m6e en minutes. En ordonn6e, on repr6sente le couple rh6om6trique exprime en d6caNewton par metre (dN/m). 
Dans les exemples, les taux de produits sont exprim6s en pee: parte pour cent d'6lastomere en poids. 

Example 1 

Cet exemple a pour but de comparer deux compositions de caoutchouc identiques k I'exception de I'addittf de 
recouvrement, qui dans le cas de I'essai 1. qui est I'essai temoin, est le Dynasylan 3201 et dans le cas de I'essai 2, 
conforme k Tinvention, est constitu6 par le Dynasylan 3201 et le polyorganosiloxane (PMHS) fonctionnalis6 correspon- 
dant k la formule (V-2) indiqu6e en supra. Ce PMHS fonctionnalis6 est prepare comme suit : 

Dans un ballon tricol de 500 ml 6quip6 d'une agitation m6canique, d'un thermometre, et d'une ampoule de coulee, 
on charge sous atmosphere d'azote 300 ml d'6thanol pr6alablement s6ch6 sur tamis mdeculaire 3 Angstrom, et 10 
de catalyseur de KARSTEDT (10 % dans I'hexane). Le melange est agite et on commence k ajouter goutte k goutte le 
polym6thylhydrog6noxilaxane (40 g, dp n = 50). La vitesse de cou!6e du fluide Si-H est r6gl6e pour contrfiler le debit 
d'hydrog6ne et I'exothermie de la reaction. En fin de coul6e, le melange est laisse pendant une heure sous agitation. 
Puis on coule goutte k goutte 36 g d'oct6ne-1 . Apres addition, on chauffe le melange r6actionnel k 60°C jusqu'S ce que 
toutes les fonctions Si-H soient consomm6es. On 6vapore ensuite I'excfcs d'alcool et d'octene. On r6cupfcre 87 g d'huile 
limpide et I6gerement color6e. L'analyse RMN r6v6le la structure suivante (RMN) : 
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CH 3 
H 3 C — Si— O- 
CH 3 



CH 3 
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-Si— O 
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CH 3 
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m=29 



CH 3 
I 

Si— CH 3 

I 

CH 3 
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Les polym&res dieniques sort ntis en oeuvre par un travail thermomecanique en deux Stapes dans un melangeur 
interne qui durert respectivement 5 et 4 minutes avec une vitesse moyenne des palettes de 4a/min. jusqu'a atteindre 
une temperature maximale de tombee de 160°C suivies d'une etape de finition effectuee a 30°C sur melangeur externe 
sous les formulations suivantes: 



Tableau 1 



N° Composition 


1 


2 


SBR (1) 


96 


96 


PB(2) 


30 


30 


Silice (3) 


80 


80 


ZnO 


2,5 


2,5 


Aclde sttarique 


2 


2 


Anti-Oxydant (4) 


1.9 


1,9 


PMHS (5) 




4,5 


Dynasylan 3201 (6) 


2,8 


2 


Huile Aromatique 


6 


6 


Soufre 


1.1 


1,1 


CBS (7) 


2 


2 


DPG (8) 


1,5 


1.5 



(1 ) : SBR ayant 59,5% de liaisons 
1 -2; 23% de liaisons trans; 26% 
de styrene incorpore et etendu 
avec 37,5 %d'huile; 

(2) : PB ayant 43% de liaisons 1 - 
2; 2,7% de liaisons trans; 93% de 
liaisons cts 1-4 

(3) : Silice Zeosil 1165 MP de la 
societe Rhone- Poulenc 

(4) : N1 - 3 dim6thylbutyl-N-phe- 
nyhpara-phenytenediamine 

(5) : PMHS fonctionnalise corre- 
spondant a la tor mule (V-2) 

(6) : y mercapto-propyltri6thoxysi- 
lane commercialise par la societe 
HULS 

(7) : N - cyclohexyl-2-benzothi- 
azyl-sutfenamide 

(8) : Diphenylguanidine 



Les resultats des proprieles de caoutchouterie mesurees avant cuisson (Mooney) et les rheogrammes a 150°C 
sont preserves respectivement au tableau 2 et k la figure 1 . 
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Tableau 2 



N° Composition |1 




ProprI6t6s avant cuisson 


Mooney 


137 


90 


T5 (min) 


3,5 


22,5 



10 

Sur la figure 1 . la courbe C1 correspond & la composition 1 de r6f 6rence avec le mercaptosilane seul, la courbe C2 
correspond & la composition 2 conforms k I'invention. Les rteultats de temps de grillage, ainsi que les rh6ogrammes 
de la figure 1 montrent que Tinvention permet d'accroTtre consid6rablement la s6curit6 au grillage. De plus, Tinvention 
is facilrte la mise en oeuvre des compositions de caoutchouterie contenant un mercaptosilane. 

Exemole 2 : 

Cet exemple a 6galement pour but de montrer la n6cessit6 et Hnt6r6t d'utiliser simultan6ment un agent de liaison 
20 avec un PMHS fbnctionnalis6. On r6alise 2 compositions identiques & celles de I'exemple 1 * I'exception des taux en 
PMHSetDynasylan3201. 



TABLEAU 3 



N° Composition 


3 


4 


SBR 


96 


96 


PB 


30 


30 


Silice 


80 


80 


ZnO 


2.5 


2.5 


Acide st6arique 


2 


2 


Antl-Oxydant 


1.9 


1.9 


Huile aromatique 


6 


6 


PMHS 


5 


5 


Dynasylan 3201 




1.5 


Soufre 


1.1 


1.1 


CBS 


2 


2 


DPG 


1.5 


1.5 



45 

Les r6sultats des propri6t6s de caoutchouterie mesur6es avant et apr6s cuisson sont consigns dans le tableau 4. 
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TABLEAU 4 



10 



15 



20 



N° Composition 


3 i 


4 


Proprl6t6s avant culsson J 


Mooney 


75 


88 


T5(mln) 


>30 


>30 


Temps de culsson 
&l50°Cen minutes 


60 


40 


Proprl6t6s aprte culsson 


M100 


0.68 


1.5 


M300 


2.47 


6.75 


PH 


41.7 


24.6 


AR 


1040 


580 


FR 


16.8 


19.6 


Proprl6t6s dynamiques 


Tg8 


| 0.324 


| 0.257 



25 



30 



35 



Les resultats montrent que la composition 3 ne comprenant pas de mercaptosilane a un faible niveau de renforce- 
mentlSSre^esresultats obtenus avec la composrtion 4 permettent de montrer que PutH^on de hnventjon 
donne un^eTu de renforcement plus eleve et satistosant et des niveaux d'hysterese plus fa,bles, sans penahser 
signif icativement les proprietes avant cuisson et par voie de consequence la rn.se en oeuvre. 

pxemole3 : 

Le but de eel exemple est de montrer Hnteret de I'invention par rapport a I'utilisation. connue dans fart, d'une asso- 
ciation eomnrenant un aaent de liaison de type mercaptosilane et un alkylsilane. 

On^^^^ belles de I'exerrple 1 a .'exception des taux en addrtif de recoupment et 

de soufre et pour la composition t6moin 5 1'addition d'un alkysilane. 



40 



45 



SO 
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TABLEAU 5 





e 


g 

w 


SBR 




TO 


PR 


ou 


OU 


Silica 


fin 




4JIU 






Mdut? S>WaiIl|Uo 


c 




Mini wAyuafii 


1 Q 

1.9 


1 Q 

1 .9 


Hulle aromatlque 


6 


6 


PMHS(9) 




4 


Dynasylan 3201 


1.1 


1.1 


SI 216 n 


4 




Soufre 


2.4 


2.4 


CBS 


2 


2 


DPG 


1.5 


1.5 



(9) PMHS fonctiortnaJise conre- 
spondant a la formule (V-3) 
O Si 216 : agent da recouvre- 
ment de formule brute C^H^Si 
(OEt) 3 commercialise par la 
socfcte DEGUSSA 



Les resultats sont consigns dans le tableau 6. 



TABLEAU 6 



N° Composition 


I 5 


I 6 


Propr16t6s avarrt culsson 


Mooney 


80 


78 


T5 (min) 


15 


23 


Temps de culsson 


40 


40 


6l50°Cen minutes 






Propri6tes apres culsson 


Ml 00 


1.69 


2.04 . 


M300 


5.89 


7.52 


PH 


30.3 


30.9 


AR 


540 


480 


FR 


21.4 


21.1 


Propr16t6s dynamlques 


Tgs i 


0.244 ] 


0.254 



La composition 6 conforme k llnvention permet d'obtertir des temps de grillage T5 superieurs k ceux obtenus avec 
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la composition conforme & l'6tat de la technique utttisant I'association d'un mercaptosilane et d'un alkylsilane tout en 
facilltant la mise en oeuvre. 

De plus, la composition 6 conforme & (Invention permet d'obtenir, pour des taux Equivalents de produits consti- 
tuants, un niveau de renforcement bien sup6rieur & celui de la composition temoin. 

5 

Exempt 4: 

Cet exemple a pour but de montrer que llnvention permet dlntroduire dans les compositions de caoutchouterie. 
des quantity important es d'organosilanes poss6dant una fonction <<mercapto)>. Les compositions ainsi pr6par6es 
10 restent faciles k mettre en oeuvre et presentent une security au grillage satisfaisante. 

On prepare 3 compositions, conformes & I'invention, identiques & celles de r exemple 1 & I'exception des quantites 
de mercaptosilane qui varient. 



TABLEAU 7 



N° Composition 


7 


8 


9 


SBR 


96 


96 


96 


PB 


30 


30 


30 


Sllice 


80 


80 


80 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


Acide st6arique 


2 


2 


2 


Antl-Oxydant 


1.9 


1.9 


1.9 


Huile aromatique 


6 


6 


6 


PMHS 


4.5 


4.5 


4.5 


Dynasylan 3201 


1 


1.5 


2 


Soufre 


1.1 


1.1 


1.1 


CBS 


2 


2 


2 


DPG 


1.5 


1.5 


1.5 



35 

Les resultats des propri6t6s de caoutchouterie mesurSes avant et apres cuisson sont consigned dans le tableau 8. 
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TABLEAU 8 



N° Composition 






i 9 


Proprl6t6s avant culsson 


Mooney 


87 


88 


91 


T5(mln) 


>30 


>30 


>30 


Temps de cuisson 


40 


40 


40 


£150°Cen minutes 








Propri6t6s aprfcs cuisson 


M100 


1.51 


1.49 


1.54 


M300 


6.34 


6.75 


7.32 


PH 


25.9 


24.6 


23.2 


AR 


620 


590 


510 


FR 


19.8 


19.3 


17.7 


Propri6t6s dynamiques 


G 


1.58 x10 6 


1.58 x10 6 


1.52 x10 6 


Tg 8 


0.263 


0.255 


0.24 



Les r6suttats montrent que I'invention permet d'augmenter le taux de mercaptosilane sans entraTner de penalisa- 
tion en terme de s6curit6 au grillage qui reste satisfaisante et de mise en oeuvre des compositions. 
30 Par cons6quent, I'invention permet de pr6parer des compositions de caoutchouterie avec des forts taux d'agent de 
liaison de la famine des mercaptosilanes contrairement k ce qui 6tait possible selon l f 6tat de la technique antfrieur. 

Exempts 

35 Cet example a pour but de monter I'int6r6t de I'invention par rapport k i'utilisation du Si 69 (t&rasulfure de bis(3- 
tri6thoxysilylpropyle) commercialis6 par la soci6t6 DEGUSSA qui est consid6r6 comme le produit appoiiant te meilleur 
compromis pour des compositions comprenant de la silice k titre de charge renforgante en terme de s6curit6 au 
grillage, facility de mise en oeuvre et de pouvoir renforgtarrt. 

On prepare 2 compositions identiques k celles de I'exemple 1 k I'exception pour la composition t6moin 1 0 de I'uti- 

40 lisation exclusive de Si 69 comme additif de renforcement et pour la composition 1 1 conforms k I'invention du taux de 
Dynasylan 3201. 
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TABLEAU 9 





10 


11 


SBR 


96 


96 


PR 
I'D 


on 

0\J 


ou 


<*iliCA 




80 

w 








Adue sieanque 






ArnruxyaoiTi 


1 Q 


1 Q 


Huile aromatique 


6 


6 


PMHS 




4.5 


Dynasylan 3201 




1.5 


SI 69 


6.4 




Soufre 


1.1 


1.1 


CBS 


2 


2 


DPG 


1.5 


1.5 



25 

Les r6suftats des propri6t6s de caoutchouterie mesur6es avant et apr&s cuisson sont consign6s dans le tableau 

10- 

30 

TABLEAU 10 



N° Composition 


1,0 




Proprl6t6s avant cuisson 


Mooney 


82 


88 


T5 (min) 


25 


>30 


Temps de cuisson d 
150°C en minutes 


40 


40 


Propri6t6s aprds cuisson 


Ml 00 


1.56 


1.49 


M300 


6.97 


6.75 


PH 


26.4 


24.6 


AR 


560 


590 


FR 


19.5 


19.3 


Proprtetes dynamiques 


TgS 


0.299 


0.255 



On constate que I'invention permet d'am6liorer la s6curit6 au grillage et de diminuer I'hyst6r6se sans pgnaliser 
55 substantiellement les autres propri6t6s. 

Exemple 6 

Cet exemple a pour but de monter que I'effet b6n6f ique de I'invention est 6galement obtenu avec des compositions 
de caoutchouc & base de caoutchouc naturel renforc6es avec de la silice. On prepare 3 compositions selon les formu- 
lations indiqu£es dans le tableau 1 1 . 
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TABLEAU 11 



N° composition 


12 


13 | 


14 


Caoutchouc nature! 


100 


100 


100 


Sllice (3) 


50 


50 


50 


ZnO 


5 


5 


5 


Adde stdarique 


2 


2 


2 


Antl-Oxydant (4) 


1.9 


1.9 


1.9 


PMHS(5) 




2.5 




PMHS(9) 






2.5 


A 189 ((10) 


3 


1.5 


1.5 


Soufre 


1.3 


1.3 


1.3 


CBS (7) 


2 


2 


2 


DPG (8) 


1.1 


1.1 


1.1 



Les produits (3) (4) (5) (7) (8) sorrt identiques 
a ceux de r example 1 . Le produh (9) est 
dentique a celui de fexempte 3. 
(1 0) : y mercapto-propyttrim6thoxysilane 
commercialism par la societe OSI. 



La composition 12 est une composition t§moin contenant unlquement un compos6 mercaptosilane dont le rh6o- 
gramme est represents sur la figure 2 par la courbe C3, les compositions 13 et 14 sort conformes k I'invention et leurs 
rh6ogrammes sort repr6sent6s sur la figure 2 respectivement par les courbes C4 et C5. Les r6sultats des propri6t6s 
de caoutchouterie mesur6es avarrt cuisson et apr&s cuisson et les rh6ogrammes k 150°C sort pr6sert6s respective- 
ment au tableau 1 2 et & la f igure 2. 



TABLEAU 12 



N° composition 




13 1 14 


Proprl6tes avant cuisson 


Mooney 


102 


54 


53 


T5 (min) 


0 


12.5 


12 


Caracttristlques rti6om6trlques 


Ts (0.2) min 


0 


4.5 


4.5 


Tc (99) (min) 


5 


11 


11 


Temps de cuisson a 
150°Cen minutes 




20 . 


20 


Proprl6t6s apr6s cuisson 




Vulcanisation 
pr6matur6e 






Ml 00 




1.77 


1.79 


M300 




5.7 


5.85 


PH 




15.2 


14.6 
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On observe au travers des mesures du temps de grillage et des caracteristiques rheometnques une am^ioraton 
^tabtod! ta stoSe aiTgrillage. Par ailleurs. Hnvenfon permet tfameliorer la rrtse en oeuvre et de rendre pos- 
^f^leme^eaSSon d 9 e conposrtions avec un agent de liaison de .a tamil.e des mercaptosdanes. 

On realise deux compositions identiques a celles de lexemple 5. si ce n'est que pour la composition 16 conforms 
a llnvention. la quantite de PMHS (5) est plus 6levee que dans la composrtion 1 1 . 



10 



15 



20 



25 



30 



TABLEAU 13 



N° Composition 


15 


16 


SBR 


96 


96 


PR 


30 


30 


Slllce 


80 


80 


ZnO 


2.5 


2.5 


Acide st6arique 


2 


2 


Antl-Oxydant 


1.9 


1.9 


Huile aromatique 


6 


6 


PMHS 




6 


Dynasylan 3201 




1.5 


Si 69 


6.4 




Soufre 


1.1 


1.1 


CBS 


2 


2 


DPG 


1.5 


1.5 



35 



i a position 15 est une composition de r«6rence identique a la composition 10 de I'exemple 5. d$a ^connue 
dans^TSuL se^r a .^Sn d'une bande de rodent ^elo^ de p^mattque. Les rfcuft* des 
propriety de raoutchouterie mesurees avant et apres cuisson sort presentee dans le tableau 1 4. 
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TABLEAU 14 



10 



15 



20 



N° composition j 


« i 


16 


Proprletes avant culsson 


Mooney 


82 


86 


T5 (mln) 


25 


>30 


Temps de culsson d 
150°C en minutes 


40 


40 


Proprletes apres culsson 


M100 


1.56 


1.59 


M300 


6.97 


7.5 


Hysterese 


26.4 


22.3 


AR 


560 


530 


FR 


19.5 


18.1 


Proprletes dynamiques 


G 


3.67 x 10 6 


1.97 x10* 


Tg6 


0.299 


| 0.231 



30 



tance au roulement reduite. 



35 



40 



Examolftfi 

Get exemple montre llnteret d'une cx>mposition de caoutchouc conforme k Hnvention et reticulant au souf re. pour 
I'invention. 
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TABLEAU 15 





N° Composition 


17 


18 


19 


5 


Caoutchouc Naturel 


100 


100 


100 




Since (12) 


50 


50 


50 




ZnO 


4 ; 


4 


4 


10 


Acide st6arique 


1 


1 


1 




Antl-Oxydant(4) 


2 


2 


2 




Sel de Cobalt (13) 


0.7 


0.7 


0.7 




PMHS (11) 






2.5 


15 


Dynasylan 3201 (6) 




1 


1 




Soufre 


4.5 


4.5 


4.5 




CBS (7) 


0.8 


0.8 


0.8 


20 


DPG(8) 


0.8 


0.8 


0.8 



Les produits (4), (6)), (7) et (8) sont les 
m &mes que ceux de I'exemple 1 

(1 1) : PMHS fonctionnalise correspondent a ta 
tormule (v-4) 

(12) : Silica uttrasil VN 2 commerciaJisee par 
la societe DEGUSSA 

(13) : Naphtenate de cobalt 



Les r6sultats des propri6tes de caoutchouterie mesur6es avant et apr6s cuisson a 150*0 sont presences respecti 
vement au tableau 16. 



TABLEAU 16 



N° Composition 


" i 


18 I 


• 


Proprietes avant cuisson 


Mooney 


94 


-82 


74 


Temps de cuisson a 
150°Cen minutes 


35 


35 


35 


Proprietes apres cuisson 


M100 


1.69 


2.22 


2.06 


M300 


4.08 


6.36 


5.91 


PH 


20.7 


17.2 


14.5 


AR 


590 


570 


510 


FR 


22.1 


23.6 


22.1 



On constate que la composition conforme a invention possede des proprietes de mise en oeuvre a I'etat non vul- 
canise superieures a celles des compositions selon I'art anterieur. En d'autres termes. I'utilisation de I'additif de renfor- 
cement selon I'invention permet d'am6li«er la viscosite Mooney. 

On constate egalement que la composition conforme a llnvention possede une hysterese nettement ameliorae 
sans entratner de penalisation des proprietes de renforcement et des proprietes mecaniques de la composition. 
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Lebutdecet exemple est de montrer qu'un addrtrf de renforcement comprenant des polyorganosiloxanes fonction- 
nalisSs < (en bout de chaine) > est 6galement utilisable dans le cadre de llnvention. On realise 3 compositions selon les 
formulations d6crttes au tableau 17. 

Les compositions 15 et 20 sont des compositions t6moin conformes k l'6tal de la technique uthsant umquement 
un agent de liaison. Leurs rti6ogrammes sont repr6sent6s sur la figure 3 respectivement par les courbes C6 et C7. La 
corrposrtion 21 est conforme * invention et le rtitogramme est represents sur la figure 3 par la courbe C8. 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



TABLEAU 17 



N° Composition 


15 


20 


21 


CRD 


96 


96 


96 


PB(2) 


30 


30 


30 


Slllce (3) 


80 


80 


80 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


Acide st6arique 


2 


2 


2 


Anti-Oxydant (4) 


1.9 


1.9 


1.9 


Hulle aromatique 


6 


6 


6 


PS 340 (14) 






4.5 


Dynasylan 3201 (6) 




1.8 


1.8 


Si 69 


6.4 






Soufre 


1.1 


1.1 


1.1 


CBS (7) 


2 


2 


2 


DPG(8) 


1.5 


1.5 


1.5 



Les produrts (1), (2), (3), (4), (6), (7), (8) 
et Si 69 sont les memos que ceux de 
rexemple 1 . 

(14): Potydim6thylsilaxanefonctionnalis6 
OH en bouts de chalnes PS340 com- 
mercialise par ABCR. 



40 

Les r6sultats des propri6t6s de caoutchouterie mesur6es avant et apds cuisson k 150° C, ainsi que les rh6ogram 
mes effectu6s k 1 50° C, sont pr6sent6s respectivement au tableau 1 8 et sur la figure 3. 

45 
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TABLEAU 18 





N° Composition 




I 20 


i « 


5 


Propri6t6s avant cuisson 




Mooney 


« 


105 


» 




Caracteristiques rh6om6triques 


10 


Ts (0.2) 


5 


0 


8 




Tc(99) 


34 


27 


30 




Temps de cuisson k 


40 


40 


40 




150°C en minutes 








15 


Proprl6t6s aprfcs cuisson 




Ml 00 


1.56 


1.68 


2.44 




M300 


6.97 


4.38 


10.92 


20 


PH 


26.4 


35 


19.8 



Nous observons au travers des r&sultats de viscosit6 Mooney que ('invention permet de faciliter la mise en oeuvre 
des compositions de caoutchouc comportant un taux important d'agent de renforcement du type mercaptosilane. 
25 On observe 6galement que la composition conforme k ['invention permet d'obtenir des rigidrt6s (M100 et M 300) 
nettement sup6rieures & cedes des compositions de r6f6rence et que les propri616s hyst6r6tiques sont nettement am6- 
lior6es par rapport k celles mesur6es pour les compositions t6moins 15 et 20. 

Par ailleurs, les caract6ristiques rh6om6triques, ainsi que les courbes de la figure 3, indiquent que ilnvention per- 
met d'utiliser un mercaptosilane, car elle engendre une augmentation importante de la $6curit6 au grillage de la com- 
30 position. 

Exgrpplg 10 ; 

Le but de cet exemple est de montrer que les compositions de caoutchouc conformes k {'invention renforc6es k la 
35 fois par de la silice et du noir de carbone possddent une mise en oeuvre am6lior6e. 

On realise 2 compositions selon les formulations d6crites au tableau 19. La composition 22 est une composition 
temoin tandis que la composition 23 est conforme k Ilnvention. 
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TABLEAU 19 



N° Composition 


22 


23 


SBR (15) 


137.5 


137.5 


Silice (3) 


40 


40 


Noir N 234 


15 


15 


ZnO 


3 


3 


Aclde st6arlque 


2 


2 


Anti-Oxydant (4) 


1.5 


1.5 


PMHS (11) 




2.5 


Dynasylan 3201 (6) 


1 


1 


Soufre 


1.4 


1.4 


CBS (7) 


1.4 


1.4 



20 Les produits (3), (4), (6) et (7) sont les 

memes que ceux de rexemple 1 . 
Le produit (1 1 ) est celui utilise dans 
Texemple 8. 

(15) : SBR emulsion (Cariflex 1712) 
ayant 16% de liaisons 1-2, 72% de liai- 
25 sons trans, 23.5% de styrene incor- 

pore, etendu avec 37.5% tfhuite, et 
commercialise par Shell. 



30 

Les r6sultats des propri6t6s de caoutchouterie mesurees k cru sont pr6sent6s dans le tableau 20. 



TABLEAU 20 



N° Composition 


» 


1 23 


Proprietes avant cuisson 


Mooney 


114 


97 


T5(mln) 


>30 


>30 



On constate que la composition confbrme k I'invention possdde toujours une viscosit6 Mooney plus faible que celle 
de la composition t6moin lorsque la charge renforcante de la composition est un coupage de noir de carbone et de 

45 silice. 

ExempleH ; 

Cet exemple a pour but de montrer que les compositions conformes k I'invention poss6derrt des propri6t6s am6lio- 
50 rkes avec un taux r6duit de Si 69 lorsqull est utilise en association avec un polyorganosilcocane fonctionnalis6. 

On realise 2 compositions selon les formulations d6crrtes au tableau 21 .La composition 24 est une composition t6moin 
conforme k I'etat de la technique. La composition 25 est conforme k Tinvention. 

55 
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TABLEAU 21 



lv wUlli|/UdlUUil 


24 


25 ! 


CRD (f\ 


96 




PR f9\ 


^n 

OU 


**n 
ou 




on 
ou 


An 
ou 










9 


9 


Anti-Oxydant (4) 


1.9 


1.9 


Huile aromatique 


6 


6 


PMHS(11) 




4.5 


Si 69 


2 


2 


Soufre 


1.1 


1.1 


CBS (7) 


2 


2 


DPG (8) 


1.5 


1.5 



Lesproduits(l) ( (2) ( (3) ( (4) i (7) l 
(8), sont les memes que ceux 
utilises dans rexemple 1 et te 
produh (1 1) est celui utilise dans 
rexemple 8. 



30 Les resultats des proprietes de caoutchouterie mesurees avant cuisson, ainsi que les caracteristiques rheometri- 
ques obtenues a 150°C sont presentes au tableau 22. 

La figure 4 regroupe les rheogrammes des compositions 24 et 25, respectivement representes par la courbe C9 et 
lacourbeCIO. 

TABLEAU 22 



N° Composition 


i» 


i- 


Proprietes avant cuisson 


Mooney 


113 


65 


T5 (min) 


6 


>30 


Caracteristiques rheometriques (150°C) 


Ts (0.2) (mln) 


0 


15 


Tc (99) (min) 


ind6termin6 


35 



so Les resultats montrent que I'invention permet d 'obtenir des compositions de caoutchouterie fortement chargees a 
la si I ice possedant une excel lente aptitude a la mise en oeuvre avec cependant un taux reduit de Si 69, ce qui permet 
de realiser des economies sur les coOts de production de compositions comprenant de la siiice a titre de charge ren- 
forgante sans entralner de penalisation au niveau du compromis en terme de securite au grillage. 

55 Example 12 : 

Cet exemple a pour but de montrer que les compositions conformes a ('invention possedent des proprietes equiva- 
lentes a eel les obtenues lorsque Ton utilise le Si 69 avec cependant un taux global en addrtif de renforcement nettement 
diminue. 

On realise deux compositions selon les formulations decrrtes au tableau 23. La composition 15 deja decrite a rexemple 
7 est conforme a I'etat de la technique, la composition 27 est conforme a I'invention. 
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TABLEAU 23 





N° Composition 


15 


27 


5 


SBR (1) 


96 


96 




PB(2) 


30 


30 




Silice (3) 


80 


80 


10 


ZnO 


2.5 


2.5 




Acide stearlque 


2 


2 




Anti-Oxydant (4) 


1.9 


1.9 




Huile aromatique 


6 


6 


15 


PS 340 (14) 




2.5" 




Dynasylan 3201 (6) 




1.1 




SI 69 


6.4 




20 


Soufre 


1.1 


1.1 




CBS (7) 


2 


2 




DPG (8) 


1.5 


1.5 



Lesproduits (1),(2), (3), (4), (6), 
25 (7), (8) et (14) som les memes 



que ceux des examples 
precedents. 



Les r6sultats des propri6tes de caoutchouterie mesur6es avant el apres cuisson k 150 °C sont pr6sent6s au 
tableau 24. 



TABLEAU 24 



N° Composition 


15 1 27 


Propriety avant cuisson 


Mooney 


82 


90 


T5(mln) 


25 


>30 


Temps de cuisson k 
150°C en minutes 


40 


40 


Propriety aprfcs cuisson 


Ml 00 


1.56 


1.62 


M300 


6.97 


6.75 


PH 


26.4 


26.2 


AR 


i 560 


600 


FR 


19.5 


21.8 



Les r6surtats montrent que la composition conforme k I'invention permet d'obtenir des propri6t6s avant cuisson 
55 proches de celles obtenues avec le Si 69, et qu'aprfcs cuisson elle poss6de un niveau de renforcement identique k celui 
de la composition temoin n°15, avec cependant un taux global en additif de renforcement nettement inf6rieur (3.6 pee 
contre 6.4 pee) , ce qui permet de realiser des Economies sur les coOts de composition, sans entraTner une penalisation 
du compromis des propriety. 
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Revendlcatlons 

1 . Composition de caoutchouc destinSe k la fabrication d'enveloppes de pneumatiques ayant des propri6t6s hyst6r6- 
tiques am6iior6es, k base d'au moins un 6lastomfcre et de silice k titre de charge rentorgante, caract6ris6e en ce 
qu'eile rertferme un additrf de rerrforcement constitu6 par le melange et/ou le produit de reaction ((in situ)) d'au 
moins un compose polyorganosiloxane fonctionnalis6, comprenant par molecule, au moins un motif siloxyie fonc- 
tionnel capable de se Her chimiquement et/ou physiquement avec les sites hydroxy! es de surface des particules de 
silice et au moins un compost organosilane fonctionnalisd comportant, par molecule, au moins un groupe fonction- 
nel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement avec le polyorganosiloxane et/ou les sites hydroxyl6s des 
particules de silice et au moins un autre groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement 
aux chaTnes de poiym6re(s). 

2. Composition selon la revindication 1, caract6ris6e en ce que le compos6 polyorganosiloxane fonctionnaIis6 est 
choisi par mi les composes suivarrts : 

(A) - les composes comprenant par molecule. 

- a - d'une part au moins un motif siloxyie fonctionnel de formule: 

(I) WaYSiCO)^ 

2 



dans iaquelle : 
a a 0,1 ou 2, 

R est un radical hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les alkyles Hn6aires ou ramrf i6s, ayant de 1 k 
6 atomes de carbone en particuiier le m6thyle, l'6thyle r le propyle, le butyle, et/ou parmi les aryles et 
en particuiier le ph6nyle, le m&hyle 6tant plus particulifcrement pr6f6r6, les radicaux R 6tant identi- 
ques ou difffrents quand a = 2, 

Y est un radical alcoxyle Iin6aire ou ramifi6 choisi, de pr6f6rence, parmi les alcoxyles en 0^ - C 15 , et 
en particuiier - C 6 , le m&hoxyle, l'6thoxyle et le (iso)propoxyle §tant plus particulferement retenus. 

p - et 6ventuellement d'autre part, au moins un motif siloxyie fonctionnel de formule: 

(II) (R)bWSi(0)i^ 

2 



dans Iaquelle : 
b= 0,1 ou 2, 

R r6pond k la mSme definition que celie donn6e supra pour le substituant R du motif (I) et peut 6tre 
identique ou different de ce dernier, 

W est un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 2 k 30 atomes de carbone et 6ventuellement des 
atomes de S et/ou 0 et constituant un reste fonctionnel, reli6 au silicium par une liaison Si-C, ce reste 
6tant choisi parmi les groupes suivarrts : 

(i) un groupe alkyle, Iin6aire ou ramif \6, comprenant au moins 7 atomes de carbone, 

(2i) un groupe alk6nyle en C2 - C 2 o. Iin6aire ou ramifte, comportant une ou plusieurs doubles 

liaisons dans la (ou les) et/ou en extr6mit6(s) de chame(s), lesdrtes doubles liaisons 6tant de pr6- 
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fgrence conjugu6es et/ou associ6es k au moins un groupement activateur situ6 en a, 
(3i) un groupe mono ou polycyclique aliphatique satur6 ou insature comportant 5 k 20 atomes de 
carbone et une ou plusieurs doublets) (iaison(s) ethyteniques dans !e ou les cycles. eventuelle- 
ment reli6 au silicium par Hntermediaire dun radical alkyl&ne, Iin6aire ou ramifie. en C2* C 10 . 

y - et 6ventuellement au moins un motif siloxyle (III) de formule suivante: 

aiD WcWdSico)^,^ 



dans iaquelle : c = 0, 1, 2 ou 3, d = let c + d <, 3 

les substituants R 6tant tels que definis ci-dessus dans les motifs (I) et (II) 



is 



20 



25 



(B) - les composes de formule (IV): 



F_li O- 

1 



li O. 

1 



R 



ii F 

It 



(TV) 



dans Iaquelle : 

30 r est un radical hydrocarbone repondant k la mftme definition que celle de R donn6e supra en legende de 

la formule (I), ou un groupe alk6nyle en C2-C20 l>n6aire ou ramifi6 comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons; les diff6rents exemplaires de R peuvent fitre identiques ou diff6rents entre eux, 

x = 0 k 500 de preference x = 0 k 50, 

35 

F et F' sont des radicaux monovalents choisis parmi I'hydrogene, les halogenes et pr6f6rentiellemerrt le 
chlore, ceux r6pondant * la definition de R, et/ou des fonctions hydroxyles, aikoxy, 6noxy, acyloxy, plus par- 
ticulierement ac6toxy, oxime, amine, les fonctions hydroxyles, m6thaxy et 6thoxy 6tant plus particuli6re- 
ment pr6f6r6es. F et F peuvent fitre diff6rents ou identiques, mais dans ce dernier cas il ne peut s'agir du 
40 radical R. 

( C) - les r6sines polyorganosiloxanes comportant des radicaux monovalents et/ou des fonctions r6actives F et 
F, ces symboles ayant la m§me definition que celle donn6e supra en I6gende de la formule (IV). 

45 3. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e en ce que le substituant W du motif (II) est choisi parmi les radi- 
caux suivants: 

- un radical (i) comprenant de 1 0 k 30 atomes de carbone et choisi de preference parmi les radicaux alkyles sui- 
vants: dodecyle, undecyle, trid6cyle. 

so - un radical (2i) en C 6 - C 10 , comportant une double liaison, et de preference une autre conjugu6e ou non k la 
premiere, ledit radical 6tant avantageusement I'h6x6nyle ou le dod6c6nyle; 

- un groupe (3i) monocyclique ou polycyclique aliphatique satur6 ou insatur6 comportant 5 k 20 atomes de car- 
bone, plus particulierement le cyclohexyle, le cyclohexenyle ou des bicycles issus du norbonene ou du dicy- 
clopentadiene, 6ventuellement reli6 au silicium par I'intermediaire d'un radical alkyiene Iin6aire ou ramifie, en 

55 C2-C 6 . 

4. Composition selon la revendication 2 ou 3, caracteris6e en ce que le polyorganosiloxane est forme par un copoly- 
mer lineaire, statistique, sequence ou k blocs, de formule moyenne suivante: 
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Z Si O Si O 



L Y 



m 



Si O 

W 



-Si O 



Si O 



LH 



Si Z (V) 

R 



dans laquelle : 

les symboles Y, W et R sont tels que d6finis dans les revendications 2 et 3, 

le symbols Z est un radical monovalent choisi par mi les radicaux formes par Ifiydrogene et parmi ceux r6pon- 
dant aux definitions de R, Y et W, 

la somme m + n + p + qJi3,de preference comprise entre 3 et 100 ; le cas de figure dans lequel p - q « 0 , 
m s 1 et n <. 50 etant plus particulierement prefere. 

OsmslOO. de preference 1 sm<;50 

0 sns 100, de preference 1 £n£50 

0 <, p i 20, de preference 0 <. p £ 10 

0 s q £ 40. de preference 0 <. q s 10 

avec les conditions selon lesquelles : 

si m = 0, au moins Tun des substituants Z correspond a un radical r6pondant a la definition caracterisant Y, 
siman=0 etp + qsl.alorsl'unau moins des substituants Z correspond aim radical repondantala 
definition caracterisant Y. 

5. Composition selon la revindication 4, caract6ris6e en ce que p = q = 0 et O.Ssmms 5 . de preference 
1 s m/n s 3 dans la formule (V). 

6. Composition selon la revendication 2 ou 3 caract6ris6e en ce que le polyorganosiloxane est constitu6 par un copo- 
Iym6re cycliquede formula moyenne suivante : 



R 

I 

Si— O 
I 

Y 



R 

I 

•Si— O 



W 



R 

I 

-Si-0 
I 

H 



J t 



R 



ii-o- 



u 



(VI) 



dans laquelle : 

Y, W et R sont tels que d6finis dans les revendications 2 et 3. et avec r, s, t et u repr6sentant des nombres 
entiers ou d6cimaux positrf s, 

la somme r + s + t + u£3,de preference comprise entre 3 et 8, le cas de figure dans lequel t = u = 0 etant 
plus particulierement pr6fer6, 

1 s r £ 8, de preference 1 £ r £ 4 

1 z s <, 8, de preference 1 ^ s <> 4 

0 <, t ^ 8, de preference 0 ^ t <> 4 

0 £ u £ 8, de preference 0 £ u £ 4 

7. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que I'organosilane fonctionnalise est choisi parmi les 
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compos6s rGpondant aux formules suivantes : 




Si— (Al%-(Ar^ 



B 



(X) 



dans laquelle : 



R1 represents un groupe.alkyie contenant 1610 atome(s) de carbone, ou encore le radical ph6nyle, 
X represents un groupe hydrolysable choisi parmi: 

- les halogfcnes, de preference le chlore et le brome 

- les radicaux altoxy ou cycloalkoxy, 

- les radicaux acylaxy, 

aprfcs hydrolyse, X peut 6ventuellement representor un groupe hydroxyle (OH). 



(Alk) represente un groupe hydrocarbon6, divalent choisi parmi les alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant de 1 £ 
10 atomes de carbone et avantageusement de 1 k 6, 

m represente 0 ou 1, 

(Ar) represente un groupe hydrocarbone, choisi parmi les aryles, ayant de 6 k 12 atomes de carbone, et de 
preference 6 k 8, 

p represente 0 ou 1 , avec la condition que p et m ne soient pas 6gaux £ 0 simurtan6ment, 
q ■ 1 ou 2, 

B represente un groupe capable de former une liaison avec au rnoins un des eiastomeres de la composition 
de caoutchouc, et particulierement: 

si q=2 : un groupe fonctionnel polysulfure choisi parmi les groupes suivants: 
—Sx— avec 1s x £8. x 6tant un nombre entier posrtif 



0£n<£2 




— c — s — s — 



c 



s 

f 

— c — s — s — 



c 



— CH — CH — 
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si q=1 : un groupe fonctionnel choisi parmi les groupes suivants: — SH 



— CH — CH2 



(CH 2 )n— S 
\(CH2)n'— S 



avec 1 <> n, n'£ 6 et n pouvant §tre 6gal k n* 



avec 1 ^ a £8 



— S (a) — C— N(Me)2 



— S (a )— C-— N(CH2 -O^ 



avec 1 s a <. 8 




N. 

— S(a)— C 



avec 1 z a s 8 — S— Z avec Z etant un reste halogene et de preference chlorure ou bromure ou une fonc- 
tion azotes de preference amine ou amide. 



— S — C — R 



R : alkyle ou alk6nyie, cycliques ou acycliques, et aryle. 
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C SH 

\ 



— C — SH 



— O — CH 2 — CH — CH 2 

V 



^H 3 
-0 — (^— C=CH 2 



— NH 2 

les groupes mercapto pour q=1 et polysulfure (SJ et disulfure (S2) pour q=2 etant preferes. 



R1 (n)\ 

Si— (R2)— (Ar) 

X (3-n) 



a 



(S)x 



(XI) 



Jb 



dans laquelle : 

R1 et X repondent k la m§me definition que cells donnee supra en legende de la formule (X), 
0 £ n £ 2, 

(R2) represente un groupe hydrocarbone, divalent, choisi parmi les alkyles et alkylenoxy lineaires ou ramifies, 
ayant de 1 k 10 atomes de carbon e et avantageusement de 1 k 6, 

m represente 0 ou 1, 

(Ar) represente un groupe hydrocarbons, choisi parmi les aryies, ayant de 6 k 12 atomes de carbone, 

(S)x est un radical polysulfure divalent, chaque valence libre etant directement liee k un atome de carbone d'un 
cycle aromatique, plusieurs cycles aromatiques pouvant fitre relies entre eux par le radical (S)x, 
2 £ x £ 6, 

a£ 2 et b £ 1 avec 04 <, aJb z 2 
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R1 (n)\ 

Si — (Alkenyle) (XII) 

X (3-n) 

dans laquelle : 

R1 et X repondent k la mSme definition que celie donn6e supra en legends de la formula (X), 
0<£n£2, 

Alkenyle represente un groupe hydrocarbon^, lineaire ou ramifie, cyclique ou non, comportant une ou plu- 
sieurs doubles liaisons, ayant de 2 k 20 atomes de carbone et de preference de 2 k 6. 

[ R V X b-n)- Si - (A ' k }n— 

S x (XIII) 

[ MrfOClfcHfl— Si— CAIklfe- (Arl^ 



30 



35 



dans laquelle : 

les symboles R1 , R3 f X, X1 , Alk, Alk1 , n, n\ m, m', Ar ( Ar1 , p et p' sont identiques ou diff6rents et repondent k 
la m§me definition que ceile donn6e supra en legende de la formule (X), 

le symbols x est un nombre entier posrtif entre 1 et 8, 

avec la condition de ne pas avoir simultanement n - n' ; m ■ m ' ; p ■ p' ; X - X1 ; R1 = R3 ; Alk = Alk1 et Ar 
= Ar1. 

8. Composition selon la revindication 7, caracterisee en ce que ie compose organosilane est un mercaptosilane et 
40 pr6f6rentiellement un 3-mercapto-propyl tri(alkoxy en C1-C6) silane et plus pr6f6rerrtiellement le 3-mercaptopro- 

pyltrimethoxyon triethaxysilane. 

9. Composition selon la revendication 7, caract6ris6e en ce que le compose organosilane est un bis(trialkoxyle C1- 
C4silylpropyl)-t6trasulfure et plus preferentiellement le bis(tri6thoxysilylpropyl)-t6trasulfure. 

45 

1 0. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, caracterisee en ce que la silice est une siiice de pre- 
cipitation hautement dispersible pr6sentant une surface BET <, k 450 m 2 /g, une surface sp6crfique CTAB <, 450 
rrfrg. 

so 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la silice possede un rapport surface specif ique 
BET/surface sp6cif ique CTAB i> 1 et <, 1 .2. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 1, caracterisee en ce qu'elle comporte en outre du 
noir de carbone. 

55 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la quantite de noir de carbone est <, 200 % par rap- 
port k la quantite de silice pr6sente. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 13. caracterisee en ce que le polymere dienique est 
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un copofymfcre de butadifcne-styrene ou un copolymers de butadfene-styr6ne-isopr6ne ou un polybutadi6ne ou du 
polyisoprfcne ou du caoutchouc nature! ou un coupage de 2 ou plus de ces polym&res dieniques. 

15. Composition selon la revendication 14, caract6ris6e en ce que le copolym&re de butadiene-styrens est un copoly- 
mers prepare en solution ayant une teneur en styr&ne comprise entre 25 et 30 % en poids, une teneur en liaisons 
vinyliques de la partie butadi6nique comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans- 1 ,4 comprise entre 
20 % et 25 % et une temperature de transition vitreuse comprise entre - 20°C et - 80°C. 

16. Composition selon la revendication 14. caract6ris6e en ce que le polybutadi6ne poss6de plus de 90 % de liaisons 
cis-1,4. 

17. Proc6d6 pour retarder le grillage et/ou am6liorer les propri6t6s hyst6r6tiques de compositions de caoutchouc com- 
prenant de la silice k litre de charge renfbrgante, un systems reticulars un additif de rerrforcement et destinies k 
la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, caracterise en ce qui! consists k utiliser dans la composition I'addltrf 
de /enforcement constitu6 par le melange et/ou le produH de reaction < (in situ))d'au moins un compose polyorga- 
nosiloxane fonctionnalis6 comprenant par molecule au moins un motif siloxyf e fonctionnel capable de se Her chimi- 
quement et/ou physiquement avec les sites hydroxy! es de surface des particules de silice et au moins un compost 
organosilane fonctionnalise comportant, par molecule, au moins un groups fonctionnel capable de se lier chimique- 
ment et/ou physiquement avec le polyorganosiloxane et/ou les sites hydroxy! 6s des particules de silice et au moins 
un autre groups fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement aux chatnes de po!ym§re(s). 

18. Proc6d6 selon la revendication 17, caracterise en ce que le compost polyorganosiloxane fonctionnalise est choisi 
parmi les composes suivants : 

(A) - les composes comprenant, par molecule, 

- a - d'une part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule: 



dans laquelle : 
ao0,1ou2, 

R est un radical hydrocarbons monovalent choisi parmi les alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant de 1 k 
6 atomes de carbons en particulier le methyls, rethyle, le propyle, le butyle, et/ou parmi les aryles et 
en particulier le phenyls, le methyte etant plus particuiierement pr6f6r6, les radicaux R etant identi- 
ques ou diff6rents quand a = 2, 

Y est un radical alcoxyle linearre ou ramifie choisi. de preference, parmi les alcoxyles en - C 15 , et 
en particulier C 1 - C 6 , le methoxyle, rethoxyle et le (iso)propoxyle etant plus particuiierement retenus. 

p - et eventuellement d'autre part, au moins un motif siloxyls fonctionnel de formule: 



(IDaYSKO)^ 



2 



(ID 



(R^WSiCO)^ 



2 



dans laquelle : 



b»0,1 ou2, 



R repond a la meme definition que celle donnee supra pour le substituarrt R du motif (I) et peut etre 
identique ou different de ce dernier, 
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W est un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 2 k 30 atomes de carbone et 6ventuellemert des 
atomes de S et/ou O et constttuant un reste fonctiormel, re!i6 au silicium par une liaison Si-C, ce reste 
Start choisi par mi les groupes suivants : 

(i) un groups alkyle, Iin6aire ou ramif i6, comprenant au moins 7 atomes de carbone. 
(21) un groups alkenyle en Ca - C20. Iin6aire ou ramifie, comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons dans ia (ou les) et/ou en extr6mit6(s) de chalne(s), lesdrtes doubles liaisons etant de pre- 
ference conjuguees et/ou associ6es k au moins un groupement activateur situ6 en a, 
(3Q un groups mono ou polycyclique aliphatique satur6 ou insatur* comportant 5 k 20 atomes de 
carbone et une ou plusieurs doub!e(s) liaison(s) ethyfeniques dans le ou les cycles. 6verrtuelle- 
ment reii6 au silicium par I'intermgdiaire d'un radical alkyfene, Iin6aire ou ramif i£, en C2 - C 10 . 

r - et 6ventuellemert au moins un motif silQxyte (III) de formule suivante: 



(in) 



(R) c (H) d Si (0)4^0 



dans laquelle : 

c = 0, 1,2ou3, d = 1etc + d£3 

les substituants R etart tels que d6finis ci-dessus dans les motifs (I) et (II) 
(B) - les composes de formule (IV): 



R 



F ii_o, 

L 



.1 



Si O 



li F' 

i 



(IV) 



dans laquelle : 

R est un radical hydrocarbon^ rgpondant k la mfeme definition que celle de R donnee supra en tegende de 
la formule (I), ou un groupe alkenyle en C2-C20 lineaire ou ramifie comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons; les differerts exemplaires de R peuvent Stre identiques ou differerts entre eux, 

x = 0 k 500, de preference x = 0 k 50 

F et P sort des radicaux monovalents choisis parmi I'hydrogfcne, les halogSnes et preferentiellemert le 
chlore, ceux repondant k la definition de R, et/ou des fonctions hydroxyles, alkoxy, 6noxy, acyloxy, plus par- 
ticuli6rement acStoxy, oxime, amine, les fonctions hydroxyles, m6thaxy et 6thoxy Start plus particuli6re- 
ment pr6f 6r6es. F et F peuvent 6tre differerts ou identiques, mais dans ce dernier cas il ne peut s'agir du 
radical R. 

( C) - les r6sines polyorganosiloxanes comportant des radicaux monovalents et/ou des fonctions r6actives F et 
P, ces symboles ayant la m§me definition que celle donnSe supra en legende de la formule (IV), I'organosilane 
etant choisi parmi les composes repondant auxformules suivantes : 
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Rl(n 



X(3-n 



Si— (A1%4A% 



-B 



(X) 



dans laquelle : 

R1 repr6sente un groupe alkyle contenant 1 k 10 atome(s) de carbone, ou encore le radical ph6nyle, 
X repr6sente un groupe hydrolysaWe choisi parmi: 

- les halog&nes, de pr6f6rence le chlore et le brome 

- tes radicaux alkoxy ou cycloalkoxy, 

- les radicaux acylaxy, 

apr&s hydrolyse, X peut 6ventuellement representor un groupe hydroxyle (OH). 
0<;n<;2 

(Alk) reprisente un groupe hydrocarbon* divalent choisi parmi les alkyles Hn6aires ou ramifi6s, ayant de 1 k 
10 atomes de carbone et avantageusement de 1 k 6, 

m repr6serrte 0 ou 1 , 

(Ar) repr6sente un groupe hydrocarbon* choisi parmi les aryles. ayant de 6 k 12 atomes de carbone, et de 
preference 6 6 8, 

p reprSsente 0 ou 1 , avec la condition que p et m ne soierTt pas 6gaux k 0 simultan6ment, 
q = 1 ou 2, 

B reprtsente un groupe capable de former une liaison avec au moins un des 6lastom6res de ia composition 
de caoutchouc et particuli&rement: 

- si q=2 : un groupe fonctionnel polysulfur6 choisi parmi les groupes suivants: 
_S X — avec 1 £ x £8, x 6tant un nombre entier positif 

o jo 

/ f 

— c— s — s— c— 

/ / 

— c — s — s — c — 
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— CH CH 



si q=l : un groups fonctionnel choisi parmi les groupes suivarrts: 
-SH 



— CH — CH2 

^(CH 2 )n— S 
\(CH2)n S 

avec 1 <> n, n'<s 6 et n pouvant fitre 6gal k n* 



— S (a) — C— N(Me>2 



avec 1 s a s8 



— S (a) — C— N(CH2-0)2 



avec 1 ^a^8 




— S(a)— C 



avec 1 £ a £ 8 

— S— Z avec Z 6tant un reste halog&ne et de pr6f6rence chlorure ou bromure ou une fonction azotte de 
pr6f6rence amine ou amide. 



— S — C — R 



R : alkyle ou alk6nyle. cycliques ou acycliques, et aryle. 
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C SH 

\ 



C — SH 

-0 — CH 2 — CH-— CH 2 



H 3 



_ 0 __q_c=cH 2 



-NH 2 
-N 3 

les groupes mercapto pour q=1 et polysuHure {SJ et disulfure (S^ pour q=2 etant pref eres. 



Rl 



(nK 

X Si_(R2)_(Ar) 



a 



(S)x 



(XI) 



dans laquelle : 

R1 et X r6pondent k la m§me definition que celle donn£e supra en I6gende de la formule (X), 
0 £ n £ 2, 

(R2) repr6sente un groupe hydrocarbone, divalent, choisi parmi les alkyles et alkylenoxy Iin6aires ou ramifies, 
ayant de 1 k 1 0 atomes de carbone et avantageusement de 1 k 6, 

m represents 0 ou 1, 

(Ar) repr6sente un groupe hydrocarbons, choisi parmi les aryles, ayant de 6 & 12 atomes de carbone, 

(S)x est un radical polysulfur6 divalent, chaque valence libre 6tant directement lide k un atome de carbone d'un 
cycle aromatique, plusieurs cycles aromatiques pouvant 6tre reli6s entre eux par le radical (S)x, 
2 * x £ 6. 

a£ 2 et b 2; 1 avec 0,4 <, a/b Z 2 
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R1 (nk 

j 



Si — (Alkenyle) 



(xn) 



dans laquelle : 



R1 et X repondent k la mfime definition que celle donn6e supra en legende de la formule (X), 
0sn£2, 



Alkenyle reprteente un groupe hydrocarbon^, Iin6aire ou rarrtifie, cyclique ou non, comportant une ou plu- 
sieurs doubles liaisons, ayant de 2 k 20 atomes de carbone et de preference de 2 k 6. 



dans laquelle : 

les symboies R1, R3, X, X1 , AIK Alk1, n, n\ m, m\ Ar, Ar1 , p et p' sont identiques ou diff6rents et repondent k 
la m§me definition que celle donn6e supra en legende de la formule (X), 

le symbols x est un nombre enter positif de 1 k 8. 

avec la condition dene pas avoir simultanement n = n' ; mom* ; p«p' ;X = X1 ; R1 = R3;Alk = AIk1 etAr 
oArl. 

19. Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que Ton ajoute d'abord le compose polyorganosiloxane fonc- 
tionnalise puis le compose organosilane. 

20. Procede selon la revendication 1 7, caracterise en ce que I'organosilane est un mercaptosilane et de preference le 
3-mercaptopropyltrim6thoxy-ou triethoxysilane. 

21. Enveloppe de pneumatique comprenant une composition de caoutchouc comportant de la silice k titre de charge 
renforgante et un additif de renforcement caracterisee en ce que I'additif de renforcement est constitue par le 
melange et/ou le produit de reaction < (in situ ) ) d'au moins un compose polyorganosiloxane fonctionnalise, com- 
prenant par molecule, au moins un motif siloxyle fonctionnel capable de se tier chimiquement et/ou physiquement 
avec les sites hydroxyles de surface des particules de silice et au moins un compose organosilane fonctionnalise 
comportant, par molecule, au moins un groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement 
avec le polyorganosiloxane et/ou les sites hydroxyles des particules de silice et au moins un autre groupe fonction- 
nel capable de se lier chimiquement et/ou physiquement aux chaTnes de polymere(s). 

22. Enveloppe de pneumatique selon la revendication 21 , caracterisee en ce que le compose polyorganosiloxane fonc- 
tionnalise est choisi parmi les composes suivants : 

(A) - les composes comprenant, par molecule, 

a - d'une part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule: 




pan) 
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(D 



WaYSiCO)^ 



2 



dans laquelle : 
a = 0,1ou2, 

R est un radical hydrocarbons monovalent choisi parmi ies alkyies Iin6aires ou ramif i6s, ayant de 1 k 
6 atomes de carbone en particulier le mfthyle, I'&hyle, le propyle, le butyle. et/ou parmi Ies arytes et 
en particulier le phSnyle, le m&hyie 6tant plus particulterement pr6f6r6, Ies radicaux R 6tant identi- 
ques ou cfiffGrents quand a = 2, 

Y est un radical alcoxyle linGaire ou ramif id choisi, de pr6f6rence, parmi Ies alcaxyles en - C 15 , et 
en particulier • C 6 , le m&hoxyle, l'6thoxyle et le (iso)propoxyle 6tant plus particulterement retenus. 

p - et Sventuellement d'autre part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule: 



dans laquelle : 
b = 0,1ou2, 

R rSpond k la mfime definition que celle donn6e supra pour le substituant R du motif (0 et peut §tre 
identique ou different de ce dernier, 

W est un radical hydrocarbons monovalent ayant de 2 6 30 atomes de carbone et 6ventuellement des 
atomes de S et/ou O et constituent un reste fonctionnel, reli6 au silicium par une liaison Si-C, ce reste 
6tant choisi parmi les groupes suivants : 

(i) un.groupe.alkyle t -lin6aire ou ramifiS, comprenant au moins 7 atomes de carbone, 
"* '(2i) un groupe alk6nyle en C 2 - C20, Iin6aire ou ramif 16, comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons dans la (ou les) et/ou en extr6mit6(s) de chatne(s), lesdites doubles liaisons 6tant de pre- 
ference conjugu6es et/ou associ6es k au moins un groupement activateur situ6 en a, 
(3i) un groupe mono ou polycyciique aliphatique satur6 ou insatur6 comportant 5 k 20 atomes de 
carbone et une ou plusieurs double(s) liaison(s) 6thyl6niques dans le ou les cycles, 6ventuelle- 
ment reli6 au silicium par I'intermediaire d'un radical alkylfcne, linSaire ou ramifie, en C 2 ■ C 10 - 

y - et Sventuellement au moins un motif siloxyle (III) de formule suivante: 



(ii) 



(R) b WSi(Okjj 



2 



(Hi) 



(R) c (H) d Si (0) 4 .fc*n 



2 



dans laquelle : 

c = 0. 1, 2 ou3,d = 1 et c + d S3 

les substituants R etant tels que definis ci-dessus dans les motifs (I) et (II) 
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(B) - les composes de formule (IV): 



F Si O Si — 0 



k 



1 



li_F (IV) 

k 



dans iaquelle : 

R est un radical hydrocarbon6 r6pondant * la m§me definition que celle de R donn6e supra en I6gende de 
la formule (I), ou un groupe alk6nyle en C2-C;>o Iin6aire ou ramifie comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons; les differents exemplaires de R peuvent fttre identiques ou differents entre eux, 

x = 0 k 500, de preference x = 0 k 50 

F et F sont des radicaux monovalents choisis parmi I'hydrog&ne. les halog6nes et pr6ferentiellement le 
chlore, ceux r6pondant k la definition de R, et/ou des fonctions hydroxyles, alkoxy. 6noxy, acyloxy, plus par- 
ticuli6rement acetoxy, oxime, amine, les fonctions hydroxyles, rrfethoxy et 6thoxy 6tant plus particultere- 
ment pr6fer6es. F et F peuvent 6tre diff6rents ou identiques, mais dans ce dernier cas il ne peut s'agir du 
radical R. 

( C) - les resines polyorganosiloxanes comportant des radicaux monovalents et/ou des fonctions r6actives F et 
F, ces symboles ayant ta mfime definition que celle donn6e supra en I6gende de la formule (IV), I'organosilane 
6tent choisi parmi les composes r6pondant aux formules suivantes : 



Rl(n), 



X(3-n)/ 



^Si_(AllC^iAr; 




(X) 



dans Iaquelle : 

R1 repr6sente un groupe alkyle contenant 1 k 10 atome(s) de carbone, ou encore le radical ph6nyle, 
X repr6sente un groupe hydrolysable choisi parmi: 

- les halogenes. de preference le chlore et le brome 

- les radicaux alkoxy ou cycloalkoxy, 

- les radicaux acyloxy, 

apres hydrolyse, X peut eventuellement repr6serrter un groupe hydroxyle (OH). 
0^n^2 

(Alk) represente un groupe hydrocarbone. divalent, choisi parmi les alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant 
1 0 atomes de carbone et avantageusement de 1 k 6, 

m represente 0 ou 1 , 
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(Ar) repr6serrte un groupe hydrocarbons, choisi parmi les aryies, ayant de 6 k 12 atomes de carbone, et de 
pr6f 6rence 6 & 8, 

p repr6sente 0 ou 1 , avec la condition que p et m ne soient pas 6gaux k 0 simuttan6ment, 
q = 1 ou 2, 

B repr6sente un groupe capable de former une liaison avec au moins un des 6lastom§res de la composition 
de caoutchouc et particuli&rement: 

si q=2 : un groupe fonctionnel polysulfur6 choisi parmi les groupes suivants: 
—Sx — avec Ux^x 6tant un nombre entier positff 




— CH — CH 



si q=1 : un groupe fonctionnel choisi parmi les groupes suivants : 
-SH 



— CH — CH2 

V 

^(CH 2 )n— S 
^(CH2)n S 

avec 1 <> n, 6 et n pouvant 6tre 6gal k n' 



— S (a) — C— N(Me)2 



avec 1 £a £8 



51 



EP0784 072A1 



10 



15 



30 
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40 



45 
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-S(a)— Cr-N(CH2-<D)2 



avec 1 ^ a £ 8 



— S(a)— C 




avecl £a:£8 £ . . 

— S— Z avec Z 6tant un reste halog&ne et de pr6f6rence chlorure ou bromure ou une fonction azot6e de 

20 pr6f6rence amine ou amide. 



S — C — R 



R : alkyle ou alkenyle. cycliques ou acycliques, et aryie. 

— C — SH 

\ 



C — SH 



-0 — CH 2 — CH— CH 2 
0 



^H 3 

— O — C— C=CH 2 



— NH 2 
— N 3 

les groupes mercapto pour q=1 et polysulf ure (S*) et disulfure (Sa) pour q=2 etant pref eres. 
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Rl(n) 



Si — (R2)_(Ar) 



^(3 



a 



(S)x 



(XI) 



dans laquelle : 

R1 et X r6pondent a la m§me definition que celle donnee supra en legende de la formule (X). 
0£n£2, 

(R2) represente un groupe hydrocarbone, divalent, choisi parmi les alkyles et alkylenoxy lineaires ou rami- 
fies, ayant de 1 a 10 atomes de caibone et avantageusement de 1 a 6. 

m represente 0 ou 1, 

(Ar) represente un groupe hydrocarbone. choisi parmi les aryles. ayant de 6 a 12 atomes de caibone. 

(S)x est un radical polysulfure divalent, cheque valence libre etant directement liee a un atome de carbone 
d'un cycle aromatique, plusieurs cycles aromatiques pouvant fitre relies entre eux par le radical (S)x. 
2*x*6, 

a> 2 et b * 1 avec 0.4 s a/b £ 2 



R1 (n) 



Si (Alkenyle) 



(XII) 



dans laquelle : 

R1 et X r6pondent a la meme definition que celle donnee supra en legende de la formule (X). 
0snS2, 

Alkenyle represente un groupe hydrocarbone. lineaire ou ramrfie, cyclique ou non, comportant une ou plu- 
sieurs doubles liaisons, ayant de 2 a 20 atomes de caibone et de preference de 2 a 6. 



[Rl„( X b-n)- Si - (A ' k ^- (Ar }>k 



[R3n'< x, b- 



. n . r -Si-(Alkl^(Arl^ 



(XIII) 



dans laquelle : 



les symboles R1, R3, X. XI, Alk, Alk1. n, n'. m, m\ Ar, Ar1. p et p 1 sont identiques ou differents et r£pon- 
dent a la meme definition que celle donnee supra en legende de la formule (X). 
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le symbole x est un nombre entier posW de 1 k 8, 

avec la condition de ne pas avoir simuftan6merrt n ■ n' ; m = m ' ; p = p' ; X = X1 ; R1 ■ R3 ; Alk ■ Alk1 
etAr« Ar1. 

23. Bande de roulemerrt de pneumatique k base d'une composition de caoutchouc comportant de la silice d titre de 
charge renforgarrte et un additif de /enforcement, caract6ris6e en ce que I'addrtif de rerrforcement est constrtu6 par 
le melange et/ou le produit de reaction < (in situ ) ) d'au moins un compost pdyorganosiloxane fonctionnaiis6, com- 
prenant par molecule, au moins un motif silaxyle fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquemerrt 
avec les sites hydroxyles de surface des particuies de silice et au moins un compost organosilane fonctionnalts6 
comportant, par molecule, au moins un groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquemerrt 
avec le polyorganosilaxane et/ou les sites hydroxy!6s des particuies de silice et au moins un autre groupe fonction- 
nel capable de se lier chimiquement et/ou physiquemerrt aux chaTnes de polymdrefs). 

24. Bande de roulemerrt pneumatique selon la revendication 23, caract6ris6e en ce que le compost polyorganosi- 
loxane fonctionnalis6 est choisi parmi les composes suivants : 

(A) - les composes comprenant, par molecule, 

- a - d'une part, au moins un motif silaxyle fonctionnel de formule: 

(I) WaYSKOfe^ 

2 



dans laquelle : 
a = 0,1 ou2, 

R est un radical hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant de 1 k 
6 atomes de carbone en particulier le m6thyle, l'6thyle. le propyle, le butyle, et/ou parmi les aryles et 
en particulier le ph6nyle, le m&hyle 6tarrt plus particuli&rement pr6f6r6, les radicaux R 6tant identi- 
ques ou diff 6rents quand a = 2, 

Y est un radical alcoxyle Iin6aire ou ramifte choisi, de prGference, parmi les alcoxyles en - C 15 , et 
en particulier - C 6 , le m6thoxyle, l'6thoxyie et le (iso)propoxyle 6tarrt plus particulterement retenus. 

- p - et 6ventuellement d'autre part, au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule: 



(II) (R) h WSi(0) 3 . b3 

2 



dans laquelle : 
b = 0,1 ou2, 

R r6pond k la m§me d6finition que celle donn6e supra pour le substituant R du motif (I) et peut §tre 
identique ou different de ce dernier, 

W est un radical hydrocarbon^ monovalent ayant de 2 k 30 atomes de carbone et 6ventuellement des 
atomes de S et/ou O et constituant un reste fonctionnel. reli6 au silicium par une liaison Si-C, ce reste 
6tant choisi parmi les groupes suivants : 

(i) un groupe alkyle, linSaire ou ramifte, comprenant au moins 7 atomes de carbone, 
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(20 un groupe a!k£nyle en C2 - C20. Iin6aire ou ramifie, comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons dans la (ou les) et/ou en extr6mit6(s) de chaTne(s), lesdites doubles liaisons etant de pr6- 
f 6rence conjugu6es et/ou associ6es k au moins un groupement activateur situ6 en a. 
(30 un grotpe mono ou polycyclique aliphatique satur6 ou insature comportant 5 k 20 atomes de 
carbon e et une ou plusieurs double(s) iiaison(s) 6thyl6niques dans le ou les cycles, 6ventuelle- 
merrt reli'6 au silirium par Hnterm6diaire d'un radical alkylene, Iin6aire ou ramifie, en C2 - C 10 . 

- y - et 6verrtuellemerrt au moins un motif siloxyle (HO de formule suivante: 



(III) (R) c (H) d Si(0) M 

2 



dans laquelle : 

c = 0. 1, 2 ou 3, d = 1 et c + d i 3 

les substituants R etant tels que def inis ci-dessus dans les motifs (I) et (II) 



(B) - les composes de formule (IV): 
R 



F ii O. 

I 



R 

Si O Si F' 



1 



R 



(IV) 



dans laquelle : 

R est un radical hydrocarbons r6pondant k la m§me definition que celle de R donn6e supra en legende de 
la formule (I), ou un groupe alk6nyle en C2-C20 Iin6aire ou ramrfi6 comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons. Les drfferents exemplaires de R peuvent 6tre identiques ou differents entre eux, 



x = 0 k 500, de preference x = 0 k 50 

F et F sont des radicaux monovalents choisis parmi I'hydrogene, les halogenes et pr£f£rentie!lement le 
chlore, ceux r6pondant k la definition de R, et/ou des fonctions hydroxyles, alkoxy, enoxy. acyloxy, plus par- 
ticulierement acetoxy, oxime, amine, les fonctions hydroxyles, m6thaxy et 6thoxy etant plus particuliere- 
mertt preterees. F et F' peuvent §tre diff erents ou identiques, mais dans ce dernier cas il ne peut s'agir du 
radical R. 



( C) - les resines poiyorganosiloxanes comportant des radicaux monovalents et/ou des fonctions reactives F et 
F\ ces symboles ayant la m§me definition que celle donn6e supra en I6gende de la formule (IV), I'organosilane 
etant choisi parmi les composes repondant aux formules suivantes : 



Rl(n), 



\ 
X(3-n)/ 



Si-iAlk^Ar^ 



B 



(X) 
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dans laquelle : 

R1 reprgsente un groupe alkyle contenant 1610 atome(s) de carbone, ou encore le radical ph6nyie, 
X represents un groupe hydroiysable choisi parmi: 

- les halog&nes, de preference le chlore el le brome 

- les radicaux alkoxy ou cycioalkoxy, 
les radicaux acyiaxy, 

apr6s hydrolyse, X peut 6verttuellemerrt repr6senter un groupe hydroxyle (OH). 
0:sn£2 

(Alk) represente un groupe hydrocarbons, divalent, choisi parmi les alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant de 1 k 
10 atomesde carbone etavantageusementde 1 k 6, 

m represents 0 ou 1, 

(At) represents un groupe hydrocarbon^, choisi parmi les aryles, ayant de 6 & 12 atomes de carbone, et de 
preference 6 & 8, 

p represents 0 ou 1 , avec la condition que p et m ne soient pas 6gaux e 0 simultan6ment. 
q e 1 ou 2, 

B repr6serrte un groupe capable de former une liaison avec au moins un des eiastomeres de la composition 
de caoutchouc et particuli£rement: 

si q=2 : un groupe fonctionnel polysuffure choisi parmi les groupes suivants: 
— Sx— avec 1£ x £8, x 6tant un nombre entier posrtif 



— c — s — s — c — 




— CH — CH — 



- si q=l : un groupe fonctionnel choisi parmi les groupes suivants: 
-SH 
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CH CH2 



<(CH 2 )n — S 
\(CH 2 )n' S 



avec 1 £ a rte 6 et n pouvant fetre 6gal & rT 



— S(a)— C— N(Me)2 



avec 1 £ a £ 8 



30 avec 1 £ a £ 8 



— S (a) — C— N(CH2-<D)2 



— S (a) — C 




40 avec 1 £ a £ 8 

-^S— Z avec Z 6tant un reste halogfcne et de pr6f 6rence chlorure ou bromure ou une fonction azot6e de 
preference amine ou amide. 



— S — C — R 



50 R : alkyle ou alk6nyle. cycliques ou acycliques, et aryle. 
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C SH 

\ 



— C — SH 



-0 — CH 2 GH — GH 2 

V 



H 3 



o— q^-c= ch 2 



— NH 2 
-N 3 

les groupes mercapto pour q=1 et polysuHure (SJ et disulfure (S^ pour q=2 6tant pr6f 6r6s. 



Rl(n) 



\i_(R2)_(Ar) 



^(3 



a 



(S)x 



(XI) 



dans laquelle : 

R1 et X r6pondent k la m§me definition que celle donn6e supra en I6gende de la formule (X), 
0£n£2, 

(R2) repr6sente un groupe hydrocarbons, divalent, choisi parmi les alkyles et alkylenoxy lin&ires ou ramifi6s, 
ayant de 1 & 10 atomes de carbone et avantageusement de 1 & 6, 

m repr6sente 0 ou 1 , 

(Ar) reprSsente un groupe hydrocarbons, choisi parmi les aryles, ayant de 6 & 12 atomes de carbone, 

(S)x est un radical polysulfurS divalent, chaque valence libre 6tant directement Ii6e k un atome de carbone d'un 
cycle aromatique, plusieurs cydes aromatiques pouvant 6tre reli6s entre eux par le radical (S)x. 
2£X£6. 

a* 2 et b St 1 avec 0,4 <s a/b £ 2 
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R1 (n) x 



Si 



(Alkenyle) 



(XII) 



dans laquelle : 



R1 et X rgpondent & la mSme definition que celle donn6e supra en I6gende de la formula (X), 
0 <£ n <£ 2, 



Alkenyle repr6sente un groupe hydrocarbon^, lineaire ou ramrfi6, cycfique ou non, comportant une ou plu- 
sieurs doubles liaisons, ayant de 2 £ 20 atomes de carbone et de preference de 2 d 6. 



dans laquelle : 

les symboles R1 , R3, X, X1 , Alk, Alk1 , n, n\ m, m\ Ar, Ar1 , p et p' sort identiques ou diff6rents et r6pondent k 
la m6me definition que celle donnee supra en legende de la formule (X), 

le symbole x est un nombre entier positif de 1 & 8, 

avec la condition de ne pas avoir simultan6mertt n = n* ; m ■ m • ; p = p' ; X ■ X1 ; R1 = R3 ; Alk = Alk1 et Ar 
«Ar1. 

25. Utilisation pour la fabrication d'enveloppes de pneumatiques d'une composition de caoutchouc caract6ris6e en ce 
qu'elle comporte au moins un 6lastom6re, de ia silice & titre de charge renforgante et un additif de rertforcement 
constrtue par le melange et/ou le produit de reaction ((in situ)) d'au moins un compose polyorganositoxane fonc- 
tionnalise, comprenarrt par molecule, au moins un motif siloxyle fonctionnei capable de se lier chimiquement et/ou 
physiquement avec les sites hydroxyles de surface des particules de silice et au moins un compose organosilane 
fonctionnalise comportant, par molecule, au moins un groupe fonctionnei capable de se lier chimiquement et/ou 
physiquement avec le polyorganosiloxane et/ou les sites hydroxyles des particules de silice et au moins un autre 
groupe fonctionnei capable de se lier chimiquement et/ou physiquement aux chatnes de polymere(s). 

26. Utilisation selon la revendication 25, caract6ris6e en ce que le compose polyorganosiloxane fonctionnalise est 
choisi parmi les composes suivants : 

(A) - les composes comprenant. par molecule, 




<xm) 




[ R3 n .(Xl^. n , r -Si_(A]kl^(Arl) p ,^ 



a - d'une part, au moins un motif siloxyle fonctionnei de formule: 
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(D 



(RJaYSiCO)^ 



2 



dans laquelle : 
a = 0,1 ou2, 

R est un radical hydrocarbone monovalent choisi parml les alkyles lineaires ou ramifies, ayant de 1 k 
6 atomes de carbone en particulier le methyle, I'ethyle, le propyle, le butyle, et/ou parmi les aryles et 
en particulier-le phenyle. le methyle etant plus particuiierement prefere, les radicaux R etant identi- 
ques ou cfrfferents quand a = 2, 

Y est un radical alcoxyle lineaire ou ramifie choisi, de preference, parmi les alcoxyles en Ci - C 15 . et 
en particulier Ci - C 6 , le methoxyle, I'ethoxyle et le (iso)propoxyle etant plus particuiierement retenus. 

- p - et eventuellement d'autre part au moins un motif siloxyle fonctionnel de formule: 



dans laquelle : 
b = 0,1 ou2, 

R repond k la m§me definition que celle donnee supra pour le substituant R du motif (I) et peut elre 
identique ou different de ce dernier, 

W est un radical hydrocarbone monovalent ayant de 2 & 30 atomes de carbone et eventuellement des 
atomes de S et/ou O et constrtuant un reste fonctionnel, relie au silicium par une liaison Si-C, ce reste 
etant choisi parmi les groupes suivants : 

(i) un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant au moins 7 atomes de carbone, 
(2i) un groupe alkenyle en C2 - C20. lineaire ou ramifie, comportant une ou plusieurs doubles 
liaisons dans la (ou les) et/ou en extremite(s) de chaTne(s), tesdrtes doubles liaisons etant de pre- 
ference conjuguees et/ou associees k au moins un groupement activateur srtue en a, 
(3i) un groupe mono ou polycyclique aliphatique sature ou insatur6 comportant 5 k 20 atomes de 
carbone et une ou plusieurs double(s) iiaison(s) ethyleniques dans le ou les cycles, eventuelle- 
ment relie au silicium par I'intermediaire d'un radical alkylene, lineaire ou ramifie, en C 2 - C 10 . 

y • et eventuellement au moins un motif siloxyle (III) de formule suivante: 



(id 



(R^WSitO)^ 



2 



(HI) 



(R) c (H) d Si (0)4^) 



2 



dans laquelle : 

c = 0, 1, 2ou 3, d= 1 et c + d £3 
les motifs (I) et (II) 



les substituants R 6tant tels que def inis ci-dessus dans 



(B) - les composes de formule (IV): 
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p_I, 
k 



R 



o li 0 — 



1 



li F 

k 



(IV) 



dans laquelle : 

R est un radical hydrocarbons r6pondant k la mfime definition que celle de R donn6e supra en legende de 
laforrru4le(l),ouungroupeal^^ plusieurs doubles 

liaisons; les d*rff6rents exemplaires de R peuvent Stre identiques ou drfferents entre eux, 



x = 0 k 500 de preference x = 0 k 50, 

F et P sont des radicaux monovalents choisis parmi I'hydrogene, les halogfcnes et pr6f6rentie!lement le 
chlore, ceux repondant k la definition de R, et/ou des fonctions hydroxyles, alkoxy, enoxy, acyloxy, plus par- 
ticulierement ac6toxy, oxime, amine, les fonctions hydroxyles, methoxy et 6thoxy 6tant plus particulifcre- 
mertt pr6f 6r6es. F et F peuvent Ore diff6rents ou identiques, mais dans ce dernier cas il ne peut s'agir du 
radical R. 

( C) - les r6sines polyorganosiloxanes comportant des radicaux monovalents et/ou des fonctions r6actives F et 
F, ces symboles ayant la mftme definition que celle donn6e supra en legende de la formule (IV). 

27. Utilisation selon la revendication 25. caract6ris6e ce que I'organosilane fonctionnalis6 est choisi parmi les compo- 
ses r6pondant aux formules suivantes : 



R1W 



X(3 



Si— (Alk^Ar^- 



• B 



(X) 



dans laquelle : 

R1 repr6sertte un groupe alkyl© contenant 1 k 10 atome(s) de carbone, ou encore le radical ph6nyle, 

X represente un groupe hydrolysable choisi parmi: 

les halogfcnes, de preference le chlore et le brome 
- les radicaux alkoxy ou cycloalkoxy. 
les radicaux acyloxy, 

aprfcs hydrolyse, X peut eventuellement representor un groupe hydroxyle (OH). 
0£ns2 

(Alk) represente un groupe hydrocarbon^ divalent, choisi parmi les alkyles Iin6aires ou ramifies, ayant de • 
10 atomes de carbone et avantageusement de 1 k 6, 

m represente 0 ou 1, 

(Ar) represente un groupe hydrocarbon, choisi parmi les aryles, ayant de 6 k 12 atomes de carbone, et 
preference 6 & 8, 
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p repr6serrte 0 ou 1 , avec la condition que p et m ne soierrt pas 6gaux & 0 simuttan6ment, 
q o 1 ou 2, 

B repr6sente un groups capable de former une liaison avec au moins un des 6)astom6res de la composition 
de caoutchouc, et particuli6rement: 

- si q=2 : un groupe fonctionnel poiysulf ur6 choisi parmi les groupes suivants: 
— Sx— avec 1^ x <&, x 6tant un nombre entier positif 



c— s— s — c — 

s s 
-c— s — s — c — 

-CH — CH — 



si q=1 : un groupe fonctionnel choisi parmi les groupes suivants: 
-SH 



— CH — CH2 

V 



(CH 2 )n— S 
\(CH2)n'— S 



avec 1 <> n, n'£ 6 et n pouvant §tre 6gal k n' 



— S ( a) C— N(Me) 2 



avec 1 s a £8 
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— S (a) — C— N(CH2 



avec 1 ^ a s 8 




— S (a) — C 



avec 1 £ a £ 8 

— S— Z avec Z 6tant un reste halogdne et de pr6f 6rence chlorure ou bromure ou une fonction azot6e de 
pr6f6rence amine ou amide. 



— S — C — R 



R : alkyle ou alkenyle, cycliques ou acycliques, et aryle. 



C — SH 

\ 



C — SH 



-0 — CH 2 — CH — CH 2 

V 



0 — C— C=CH 2 



-NH 2 
-N 3 

les groupes mercapto pour q=1 et polysulfure (SO et disulfure (S2) pour q=2 etant preferes. 
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< 



Si — (R2)—(Ar) 



(S)x 



(XI) 



X (3-n) 



b 



dans laquelle : 



R1 et X r6pondent k la mfime definition que ceile donn6e supra en tegende de la formule (X), 



(R2) reprGsente un groupe hydrocarbons, divalent, choisi parmi les alkyles et alkylenoxy linGaires ou ramlfi6s, 
ayant de 1 k 10 atomes de carbone et avantageusement de 1 k 6, 

m repr6sente 0 ou 1, 

(Ar) repr6sente un groupe hydrocarbon^, choisi parmi les aryles, ayant de 6 k 12 atomes de carbone, 

(S)x est un radical polysulfur6 divalent, chaque valence libre 6tant directement Ii6e k un atome de carbone d'un 
cycle aromatique, plusieurs cycles aromatiques pouvant fitre reli6s entre eux par le radical (S)x. 
2^x£6, 

a£ 2 et b z 1 avec 0,4 <> a/b <. 2 



Alkenyle repr6sente un groupe hydrocarbons, Iin6aire ou ramifiS, cyclique ou non, comportant une ou plu- 
sieurs doubles liaisons, ayant de 2 k 20 atomes de carbone et de pr6f6rence de 2 k 6. 



Rl (n)\ 



(XII) 



Si — (Alkenyle) 




dans laquelle : 



R1 et X repondent a la m&me definition que celle donnee supra en legende de la formule (X). 
0^ns2, 





(XIII) 



dans laquelle : 
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les symbdes R1 . R3. X. X1 , Alk. Alkl , n. n\ m. m*. Ar. AM . p et p' sort identiques ou ditferents et r6pondent a 
la m6me definition que celle donnee supra en legends de la for mule (X), 

le symbole x est un nombre entier positif de 1 a 8, 

avec la condition de ne pas avoir simultanement n = n ■ ; m . m ' ; p = p' ; X = X1 ; R1 = R3 ; Alk = AIM et Ar 
= Ar1. 

28 Enveloppe de pneumatique comprenant une composition de caoutchouc a base d*au moins un elastomere, ayant 
de la silice a titre de charge renforcante. caracterisee en ce qu'elle comprend a titre d'agent de recouvrement un 
compose polyorganosiloxane fonctionalise comprenant, par molecule, au moins un motif siloxyle fonctionnel capa- 
ble de se lier chimiquement et/ou physiquement avec les sites hydroxyles de surface des particules de silice et au 
moins un autre groupe fonctionnel capable de se lier chimiquement et/ou physiquemert aux chaines de poly- 
mere(s). 
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